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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le SecréraIRE PERPÉTUEL présente à l’Académie, dela part du Comité, 
un Volume intitulé: Travaux de Biologie végétale, Ouvrage dédié à Gasron 
Bonnter, par ses élèves et ses amis, à l’occasion du vingt-cinquième anni- 
versaire de la fondation du Laboratoire de Biologie végétale de Fontainebleau 
et de la création de la Revue générale de Botanique. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réduction des oxydes de cuivre, de plomb, 
de nickel. Note de MM. Pavur Sagarier et Léo Espir. 


Dans une récente Note, M. E. Berger a publié le résultat de recherches 
sur la réduction des oxydes de cuivre et de nickel, en présence d’une ma- 
tière déshydratante (!). 

Nous poursuivons nous-mêmes depuis près de deux ans l’étude de la 
réduction des oxydes métalliques, et nous avons eu l’honneur de commu- 
niquer,.il y a quelque temps, une partie des résultats concernant l’oxyde 
de nickel (?). 

La publication de M. Berger nous oblige à faire connaître quelques 
autres résultats, déjà acquis, relatifs à l’oxyde cuivrique et aux oxydes de 
plomb, et à revenir sur la question de l’oxyde de nickel. 


I. Oxyde cuivrique. — En employant le carbure de calcium comme indi- 


(:) E. Bercer, Comptes rendus, t. 158, 1914, p. 1798. 
(2) Pauz Saparier et Léo Esriz, Comptes rendus, t. 158, 1914, p. 668. 
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cateur de la production de vapeur d’eau, nous avons trouvé que, dans un 
courant d'hydrogène sec, l’oxyde cuivrique, issu de la calcination modérée 
du nitrate, subit nettement une réduction à partir de 120°. 

Nous avons, d'autre part, appliqué à cet oxyde cuivrique la méthode 
d'étude que nous avons décrite dans notre Note antérieure. 14,272 d'oxyde 
cuivrique ont été maintenus à 175° dans un courant lent d'hydrogène sec. 
Le Tableau suivant indique les poids d’eau recueillis après des temps 
déterminés, ainsi que les coefficients de réduction qui en résultent: 


Poids d’eau Coefficients Accroissement 

Temps. recueillis. de réduction. horaire moyen. 
8 

DROITE Se 2 See 0,061 DAT 15,9 
HR Di ne ME EEE: LS 0,184 63,7 14,2 
STD EM TR 0,211 73,0 9,3 
D ne sn ir rire 0,229 10:22 6,2 
ST GR RENE LITERIE 0,245 84,8 5,6 
à St rtene) ann 0,255 88,2 3, y 


La courbe représentant en ordonnées les coefficients de réduction est 
formée d’une branche unique, qui, pour se raccorder à l’origine, doit 
nécessairement posséder un point d’inflexion. Sa forme indique, au départ 
de la réduction, une vitesse très faible, qui croit rapidement jusqu’au 
point d’inflexion, pour décroître ensuite régulièrement. Nous aurons, sans 
doute, à revenir sur ce fait d’une réduction plus lente à l’origine, qui existe 
aussi, quoique moins fortement accusée, dans la réduction de l’oxyde de 
nickel effectuée aux températures basses. ; 

La courbe indique que la réduction ne serait pas encore totale après 
14 heures : sa régularité montre qu’il ne peut être question d’aucune étape 
intermédiaire de la réduction, correspondant à un sous-oxyde. Les obser- 
vations anciennes, et plus récemment celles de F. Glaser (‘), avaient conduit 
à la même conclusion, retrouvée d’ailleurs par M. Berger. 


IL. Oxvpes ne PLOMB. — Peroxyde de plomb. — D'après Müller (?), 
l’'oxyde puce de plomb PbO? est réduit par l'hydrogène à partir de 155°; 
d'après Wright et Luff, cette réduction aurait lieu dès r4o° (*), conduisant 
au protoxyde PbO. Au contraire, Glaser, dans un courant d'hydrogène, 


(*) F. Graser, Zeitsch. phys. Chem., 1. XXX VI, 1903, p. 11. 
(?) Mürer, Ann. Pogg., t. CXXX VI, 1860, p. 51. 
(°) Wnicur et Lurr, Chem. Soc., t. XXXII, p. 1. 
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n'a observé aucune diminution de poids du bioxyde de plomb, à diverses 
températures comprises entre 100° et 185° : ce n’est qu’à 189° qu’une for- 
mation d’eau a pu être constatée et, à 194°, il a obtenu une réduction 
régulière en protoxyde, sans formation intermédiaire de minium (Mb 

Nous avons trouvé que, dans un courant d'hydrogène bien sec, la réduc- 
tion du bioxyde de plomb, manifestée par l’apparition de la teinte jaune 
clair du protoxyde PhbO, commence à 150°, et peut conduire à une 


transformation totale en protoxyde, non atteint par la réduction à cette 
température. 


Protoxyde de plomb. — Berzélius avait déjà indiqué que la réduction du 
protoxyde par l'hydrogène à température modérée peut conduire à un 
sous-oxyde gris Ph?O. Des écarts très grands existent d’ailleurs entre les 
températures minima capables de procurer la réduction pratique du 
protoxyde de plomb par l'hydrogène. Selon Winkelblech, il suffirait d’une 
température peu supérieure à 100° (?), tandis que Wright et Luff (Loc. cit.) 
ont indiqué 190°-195°, et Müller a trouvé 310°. 

Nous avons trouvé que la réduction du protoxyde jaune est rendue 
visible à partir de r90° par le noircissement de la matière. Le protoxyde 
maintenu à cette température se transforme très lentement en sous-oxyde 
gris brun Pb?O,.qui peut être atteint beaucoup plus vite en opérant la 
réduction à 240°, température au-dessous de laquelle le sous-oxyde ne subit 
aucune réduction appréciable. 

Le dosage de plomb dans le sous-oxyde a donné 95,7 pour roc (cal- 


culé 96,3). 


Sous-oxyde de plomb. — En employant le carbure de calcium et le déga- 
gement d’acétylène qu'il fournit, comme indicateur de la formation 
d’eau (*), nous avons trouvé que le sous-oxyde issu de la réduction partielle 
du protoxyde est réduit très lentement en plomb métallique à 250°, rapide- 
ment à 300°. 


Minium. — Wright et Luff ont indiqué 230° comme température infé- 
rieure pour la réduction du minium par l'hydrogène. Müller avait indiqué 


310°-319°. 


(*) F. Graser, Loc. cit., p. 13. 

(2) Wainkeiszecu, Ann. Chem. Pharm., t. XXE, p. 51. 

(3) On fait barboter le gaz dans une solution limpide de chlorure cuivreux dans le 
chlorure de potassium : l’acétylène y détermine un précipité pourpre. 
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Le minium que nous avons étudié correspond bien à la formule Pb?O". 
36,412 de minium ont fourni 48,521 de sulfate de plomb; d’où : 


Pour 100. 
PIOMDITOUVE. ANR M RE CUT A EE 90,9 
Plomp CalCulé., Ji a Re les eTrret 90,6 


Sa réduction par l'hydrogène sec est manifestée à 250° par le brunisse- 
ment de la matière et, poursuivie à cette température, elle conduit sans 
production de protoxyde intermédiaire à un sous-oxyde brun marron, de 


formule Pb?0 : 


Pour 100. 
Plomb trouvés. rte 5. MGR 95,8 
Plombhicloulté, ee peer es an 96,3 


Le sous-oxyde est réduit très lentement en plomb métallique dès sa 
formation. 


IT. Oxyde de nickel. — Nos expériences, effectuées en maintenant des 
poids connus de protoxyde anhydre à température constante dans des 
courants réguliers d'hydrogène, ont mis en évidence d’une façon indis- 
cutable : 


1° L'influence retardatrice de l'humidité sur la réduction et aussi, pro- 
venant visiblement de la même cause, l’influence favorable de la rapidité 
du courant gazeux ; 

2° La production d’un sous-oxyde intermédiaire entre le protoxyde et le 
métal, sous-oxyde qui est d’ailleurs réductible aux mêmes températures 
que le protoxyde, mais beaucoup moins vite; et par conséquent la forma- 
tion dans tous les cas, de nickel métallique libre, à côté du sous-oxyde. 


Ces résultats ont été retrouvés par M. Berger, maisil affirme que le sous- 
oxyde est NO, tandis que, dit-il, nous avons été conduïts à penser que 
c'est Ni‘O. 

Moins heureux que M. Berger, nous n'avons pas acquis la certitude 
scientifique quant à la composition du sous-oxyde, qu’on ne peut jamais 
arriver à isoler seul, mais toujours mélangé à la fois à du métal et à du 
protoxyde. 

À la suite d'expériences très nombreuses, dont nous n'avons indiqué 
qu’une faible partie dans notre Note, nous-avons hésité beaucoup entre les 
deux formules Ni‘ O et Ni*O : dans des Communications préliminaires faites 
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successivement-à la Société chimique (section de Toulouse) (‘), nous 
avons tour à tour adopté l’une et l’autre formule. 

Les courbes, qui représentent les variations des coefficients de réduction 
aux diverses températures, sont, ainsi que nous l’avons déjà exposé, com- 
posées de deux branches très inégalement inclinées, l’une et l’autre de 
faible courbure, et se raccordant au voisinage d’un point qui s'élève au fur 
et à mesure que la température croit. 

Dans les résultats déjà cités dans notre précédente Communication, ces 
raccordements ont lieu à 250° vers l’ordonnée 79, à 220° vers l’ordonnée 7, 
ce raccordement anguleux étant d’ailleurs, à mesure que l'élévation de 
température accélère la réduction, remplacé par une courbe de plus en plus 
étendue. 

Dans la réduction effectuée très lentement à 155°, la marche est figurée 
par deux branches très régulières qui se coupent vers l’ordonnée 76 pour 
137 heures de chauffe : la deuxième est très peu inclinée sur l’axe des temps 
et correspond à une réduction extrêmement lente du sous-oxyde. 

Ces conclusions nous paraissent indiquer que, si l’on pouvait conduire la 
réaction à température plus basse (ce qui est pratiquement irréalisable à 
cause de la lenteur exagérée de la réduction), le raccordement des deux 
branches correspondrait à l’ordonnée 75, la seconde branche étant devenue 
sensiblement horizontale, c’est-à-dire que, dans ces conditions, la réduction 
s’arrêterait au sous-oxyde Ni'O. 

Pour toutes les températures réellement utilisables pour la réduction, le 
sous-oxyde formé subit lui-même une réduction, et aussitôt que du 
sous-oxyde a été produit à partir du protoxyde, il y a également une cer- 
taine dose de nickel libre issu de cesous-oxyde. Dès le début, la matière est 
constituée par un mélange de protoxyde, de sous-oxyde et de métal. Nous 
rappellerons que, par la production de nickel-carbonyle, nous avons vérifié 
la présence du métal peu de temps après le début de la réduction. 

La forme des courbes que nous avons obtenues et les conclusions qu’elles 
nous ont imposées ne peuvent se concilier avec la formule N°0 que 
M. Berger a adoptée pour le sous-oxyde dans des conditions expérimen- 
tales d’ailleurs très différentes des nôtres, et dont le détail nous est encore 
trop insuffisamment connu pour qu’il nous soit permis de les discuter. 

Il est au fond assez peu important de connaître la formule exacte de ce 
D 

(*) Pau Sasarier et Léo Espiz, Bull. Soc. chim., 4° série, t. XIII, 1913, p. 877 et 
t. XV, 1914, p. 228. 
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sous-oxyde, qui ne constitue jamais une étape stable de la réduction. Le 
fait important que nous avons établi est que la réduction du protoxyde de 
nickel pratiquée aux diverses températures n’a lieu qu’en libérant toujours 
une certaine dose de métal. | 

Cette conclusion, que nous avons nettement indiquée dans notre dernière 
Note, semble avoir été interprétée d’une façon inexacte par M. Brochet, 
qui a écrit récemment que nous admeéttons {a formation déjà à 170° du 
sous-oxyde Ni'O ("). | 

L'essentiel est que, quelle que soit la température à laquelle est réduit 
l’oxyde de nickel, il produit toujours une certaine quantité de nickel 
libre, et, si faible qu’elle puisse être, cette proportion de nickel ainsi libéré 
sur la surface des grains de l’oxyde, nous paraît constituer le facteur 
exclusif, nécessaire et suffisant, des prétenduës hydrogénations effectuées 
par le sous-oxyde. 

Dans un travail récent sur l’hydrogénation des huiles, MM. Meigen 
et Bartels sont arrivés également à conclure à l’inanité de l’hydrogénation 
par le sous-oxyde de nickel, l’activité catalytique n’appartenant qu’au 
métal libre (?). 


Coxczusrons. — On voit que les protoxydes de cuivre, de plomb, de 
nickel conduisent, dans leur réduction par l'hydrogène, à des résultats 
tout à fait distincts. 

L'oxyde cuivrique Cu O amène directement au métal, sans aucune forma- 
tion intermédiaire d’un sous-oxyde tel que l’oxyde cuivreux. 

L'oxyde de plomb PbO conduit entre 190° et 250° à un sous-oxyde Ph20 
stable, irréductible sous la pression ordinaire dans cet intervalle de tempé- 
ratures. 

L’oxyde de nickel NiO amène à un sous-oxyde qui est lui-même réduc- 
tible même aux températures les plus basses de réduction, et par consé- 
quent engendre dans tous les cas un mélange de sous-oxyde et de nickel, 
de plus en plus riche en métal, et où celui-ci ne fait jamais défaut. 

Nous poursuivons l’étude de la réduction de ces oxydes, ainsi que celles 
des oxydes de fer, cobalt, cadmium, etc. 


(') Brocxer, Bull. Soc. chim., 4° série, t. XV, 1914, note de la page 997. 
(?) Mercen et Barrecs, Journ. f. prakt: Chem., N. F., t. LXXXIX, 1914, p. 296. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses au moyen de l’amidure de sodium. 
Sur l’oxyde de propylènediméethylacétophénone et quelques-uns de ses 
dérivés. Nouvelle méthode de préparation des acides y-céloniques. 
Note de M. A. Hazrer et de Me Ramarr-Lucas. 


L’oxyde de propylènediméthylacétophénone et sondimère, ce dernier pré- 
paré par deux voies différentes (*), se prêtent, en raison de leur double fonc- 
tion oxydique et cétonique, à maintes autres réactions. Parmi ces réactions, 
nous citerons dans cette Note celles qu'ils présentent vis-à-vis de l’acide chro- 
mique, en solution acétique, et vis-à-vis des composés organomagnésiens. 


Action de l'acide chromique sur l’oxyde de propylénediméthylacétophé- 
none ({. 59°) et son dimére fondant à 214°. Acide 3-benzoyl 3-méthylbu- 
lanoïque. | 


48 d'oxyde de propylènediméthylacétophénone ont été dissous dans 1008 d’acide acé- 
tique cristallisable puis additionnés d’unequantité d'acide chromique correspondant à 1°! 
d'oxygène par molécule d'oxyde. Il faut chauffer légèrement pour que la liqueur 
devienne verte. On étend d’eau et l’on agite avec de l'éther. La solution éthérée est 
lavée à l’eau alcaline, puis à l’eau et enfin évaporée. La liqueur aqueuse, sursaturée par 
SO*H? dilué, fournit des traces d’un acide fondant à 100° sur lequel nous reviendrons 
plus loin. 

Le résidu laissé par évaporation de la solution éthérée est repris par un mélange 
d’éther et d’éther de pétrole et la solution est abandonnée à l’évaporation spontanée. 
On obtient ainsi des cristaux feutrés fondant d’abord à 92°, mais que des cristalli- 
sations successives amènent au point de fusion de 100° qui est celui du 2-benzoyl- 

, GP 
2-méthyl-4.5-pentanediol CSH5.CO.C-CH.CHOH.CH?OH déjà décrit antérieu- 
CH 
rement (1). 

Le dimère fondant à 214°, traité dans des conditions semblables, fournit 
également, mais avec un rendement moindre, le même glycol cétonique de 
point de fusion 100°. Si, dans l'oxydation du cétone-oxyde, on emploie 
une quantité d'acide chromique correspondant à 4*t d'oxygène par molé- 
cule du composé organique, on obtient, avec un rendement pour ainsi dire 
qq SR 

(1) Mu Ramarr-Lucas et M. A. HALLER, Comptes rendus, t. 158, p. 1302; 
MeyeriNen et À. HaLcer, /bid., p. 1957. 
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quantitatif, l’acide 3-benzoyl-3-méthylbutyrique cherché 


/ CE 
CS H5.,CO.C—CH?— CO’H 
CH: 


Quand on juge que l'oxydation est terminée on, étend d’eau la liqueur acétochro- 
mique, on recueille le précipité sur filtre et on le redissout dans du carbonate de soude. 
La solution, après filtration, est acidulée par de l’acide sulfurique et traitée à plusieurs 
reprises par de l’éther. Les liqueurs éthérées fournissent enfin, par évaporation spon- 
tanée, l’acide en gros cristaux blancs et transparents, solubles dans l’eau bouillante, 
dans l’alcool et l’éther, peu solubles dans l’éther de pétrole. Ces cristaux fondent 
nettement à 100° et le produit fondu, touché avec une trace d’un cristal de l’acide, se 
prend en une masse radiée fondant exactement à la même température que primiti- 
vement, 


L'oxydation du dimére fondant à 214° donne naissance au même acide 
quand on opère avec les mêmes proportions d’oxydant. Ici encore le ren- 
dement est pour ainsi dire quantitatif. 

Ajoutons enfin que l'oxydation de l’allyldiméthylacétophénone avec de 
l'acide chromique, au lieu et place du permanganate de potasse, fournit 
également l'acide 3-benzoyl-3-méthylbutanoïque, quand elle est réalisée au 
sein de l’acide acétique. 


Synthèse directe de l'acide 3-benzoyl-3-méthylbutanoique. — On sait, par 
les recherches de M. Darzens (‘) que, lorsqu'on traite un mélange d’une 
cétone et d’un éther monochloracétique par de l’alcoolate de sodium, on 
obtient des éthers glycidiques. M. Claisen (?) a montré plus tard que la 
même condensation se produit quand on substitue l’amidure de sodium 
à l’alcoolate : 


A DCO+ CHCI.COcH5 © + CU, ÿC—CH — CO: CH, 


Au cours de ses recherches, l’un de nous a souvent observé que, dans 
certains cas, les éthers brom- et iodacétiques ne réagissaient pas dans le 
même sens que l’éther chloracétique. Il en est ainsi, par exemple, quand 
on opère avec l’isopropylphénylcétone. 


*) Darzens, Comptes rendus, 1. 139, 1904, p. 1214. 


() D 
(?) CLaisen, Ber. deutsch. chem. Ges., 1. XXXVIIL, 1905, p. 698. 
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Lorsqu'on abandonne pendant deux jours, comme l’a fait M. Pointet 
dans le laboratoire de l’un de nous, un mélange d’isopropylphénylcétone, 
, d’éther monochloracétique, d’amidure de sodium et d’éther anhydre, on 
obtient, après le traitement recommandé par le savant äliemand pour des 
cas analogues, l’éther isopropylphénylglycidique formé suivant lé processus 
indiqué par MM. Darzens et Claisen : 


6H 
er C0 + CH?CI.CO’ CH 
CH CHtts 
+ CN. DO—CH—COCH + ou DO GH.CO'H. 
A ai fioits HP SNA 


Saponifié, cet éther donne naissance à l’acide fondant à 93° (et non à 63° 
comme l’indique M. Pointet) en se décomposant partiellement en acide 
carbonique et aldéhyde isopropylphénylacétique. 

La réaction se passe tout autrement si, changeant quelque peu le mode 
opératoire, on substitue les éthers brom- ou iodacétique à leur analogue 
chlore. 


On commence d’abord par préparer, à la manière habituëlle, le dérivé sodé dé l’iso- 
propylphénylcétone, au sein du benzène anhydre. Quand tout Pamidure a disparu, 


2 


on ajoute les ? de la quantité moléculaire d’éther iodacétique dans la solution, en 
ayant soin de maintenir le mélange à oc et de l’agiter de temps en temps. Au bout de 
2 heures environ, on décompose le tout par de la glace, on décante et l’on épuise la 
solution aqueuse par de l’éther, qu’on réunit à la liqueur benzénique. Après dessicca- 
tion sur du sulfate de soude anhydre, le tout est distillé à la pression ordinaire 
d’abord, puis dans le vide. 


On recueille finalement, avec un rendement de 80 pour 100, un liquide 
passant de 168° à 175° sous 15", el qui se présente sous la forme d’une 
huilé très réfringente, soluble dans l'alcool et dans l’éther. Ce corps a la 
même composition que l’éther isopropylphénylglycidique de M. Pontet; 
mais tandis que ce dernier éther bout à 158° sous 18", le nôtre passe 10° 
plus haut sous un vide de 15"". De plus, saponifié par les alcalis, notre 
éther fournit un acide parfaitement cristallisé, très stable et fondant à 100° 
sans se décomposer, alors que son isomère, l’acide phénylisopropylglyci- 
dique, fond à 72°-53° en se scindant en acide carbonique et aldéhyde 1so- 
propylphénylacétique. Les cristaux de cet acide, broyés avec ceux provenant 
de l'oxydation de l’oxypropylènediméthylacétophénone, donnent un mé- 
lange qui fond également à r00°. 

C. R., 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 2.) 19 
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1 


Quand, dans cette préparation, on substitue l’éther bromacétique à 
l'éther iodé, on observe le même processus, mais avec des rendements 
moins avantageux. 

En résumé, dans les conditions que nous venons d'indiquer, les éthers 
brom- et iodacétiques, mis en présence de l’isopropylphénylcétone sodée, 
donnent lieu à une substitution normale, avec formation d’éther 3-benzoyl- 


3-méthylbut yrique. 


CH: / CH° 
CSH5.CO.CZNa + ICH2.CO:CH5 — C‘H5.CO:C—CH2.CO*C2H5+ Nal. 
NCH: NC: 


Comme on le verra dans la suite, cette réaction peut être généralisée et 
permettra de préparer toute une série d'acide y-cétoniques, mono ou bi- 
substitués. 


Action des composés organomagnésiens sur l’oxyde de propylénedime- 
thylacétophénone. Préparation du 5.4-0xy-2.2-diméthyl-1.1-diphènylpenta- 
nol-1. — Cette étude a été entreprise dans le but de se rendre compte 
de l'orientation que subit la réaction quand on met la cétone en présence 
des composés organomagnésiens. En se basant sur ce qu’on sait de l’action 
de ces composés sur les corps à fonction cétonique d’une part, et sur les 
oxydes d’éthylène substitués d’autre part, on peut en effet concevoir la 
formation des différents corps suivants : 


LE IL. 
R CH° CHF 
em) C— RER ER CHP,CO.CECH* .CHOH. CHR. 
3 
_ CHEN A CH: 
II. ; au 
A | CH: 
CeH5, CO. CL CHR, CHE. CHOH.R cHs.00.cLCHs.cHe CHF OH, 
CH: N dt Sen 


Nous verrons, par l’étude des produits d'oxydation, obtenus avec le 
corps résultant de l’action du bromure de phénylmagnésium sur l’oxyde de 
propylènediméthylacétophénone et aussi par celle des composés dont la syn- 
thèse a été réalisée par condensation du même bromure sur l’éther 3-ben- 


- z0ÿl-5-méthylbutyrique, que la réaction envisagée a abouti à un corps de la 
formule I. 


On a fait agir sur une solution éthérée de 58 d'oxyde de propylènediméthylacéto- 
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phénone fondant à 59°, le bromure de phénylmagnésium provenant de l’action de 108 
de bromure de phényle sur 1.2 de magnésium. 

Le mélange a été chauffé au bain-marie pendant 6 à 7 heures, versé sur de l’eau 
glacée et finalement soumis aux traitements habituels. 


On arrive ainsi à isoler un produit blanc, cristallisant au sein de l’éther 
de pétrole en longues aiguilles brillantes, fondant à 107°-108°. 

Peu soluble dans l’éther de pétrole froid, il se dissout dans ce solvant à 
chaud. Il est beaucoup plus soluble dans l’éther ordinaire, d’où il cristal- 
lise en prismes fondant à 122°. Ces derniers, mis à cristalliser dans l’éther 
de pétrole, se convertissent de nouveau en aiguilles de point de fusion 
107°-108°. 

L'analyse de ce composé conduit à la formule C!’H??0?. 


Dérivé acétylé C?'H?*O*. — Obtenu en chauffant le corps précédent au 
bain-marie avec de l’anhydride acétique, ce dérivé se présente sous la 
forme de fines aiguilles fondant à 119°,5, solubles dans l’éther, peu solubles 
dans l’éther de pétrole. 


Phényluréthane CH? ON. — Se prépare en chauffant à ro0° une disso- 
lution benzénique du corps fondant à 107°-108°, avec de l’isocyanate de 
phényle. 

Cristallisée au sein d’un mélange d’éther et d’éther de pétrole, cette 
uréthane constitue de fines paillettes fondant à 116°-r17°. 


Oxydation du produit C'"H??0*. — Suivant les quantités d’oxydants 
employées et suivant aussi la température à laquelle on opèrel’oxydation,on 
obtient des produits différents : 

1° Si l’on oxyde à froid 15 du produit avec of, 5 d’acide chromique en 
solution dans 408 d’acide acétique glacial, on arrive à isoler un corps soluble, 
à froid, dans la soude d’où les acides le précipitent. Ce corps cristal- 
lise, au sein de l’éther, en cristaux durs groupés autour d’un noyÿäu et fon- 
dant à 155°-156°. L'analyse de ce composé conduit à la formule C'*H°°O*. 

2° Quand l'oxydation se fait à l’ébullition en présence de 35 d’acide 
chromique par gramme de produit C'°H**O*, on obtient environ 0f,9 
d'une substance peu soluble dans l’éther froid, mais soluble dans l’éther 
bouillant, d’où elle cristallise en beaux cristaux très réfringents et fondant 
nettement à 146°-147°. Ce corps est également soluble à chaud dans les 
alcalis, mais il est insoluble dans l’éther de pétrole. Sa composition peut 


être représentée par la formule C'#H'$O*. 
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Ajoutons que ce même composé peut encore être obtenu par oxydation 
du corps C'°H?°0*, dont il diffère par 1° de carbone et m0! d’eau en 


moins. 


Action du bromure de phénylmagnésium sur léther 3-benzoyl-3- 
meéthylbutyrique. Synthèse du corps C'SH'$O? fondant à 146°-147°. — 
Aucun des dérivés obtenus en partant du produit provenant de la con- 
densation du bromure de phénylmagnésium sur l’oxyde de propylène- 
diméthylacétophénone ne nous ayant renseigné sur la constitution de ce 
produit, nous avons tenté la synthèse d'un de ses dérivés, celui répon- 
dant à la formule C!#H'#O*. 

A cet effet, nous avons fait agir du bromure de phénylmagnésium sur 
une solution éthérée du 3-benzoyl-3-méthylbutyrate d’éthyle. La réaction, 
assez vive au début, nécessite que l'addition des réactifs se fasse goutte 
à goutte. Au bout de 4 heures elle est terminée. En soumettant le mélange 
obtenu au traitement approprié, et distillant dans le vide, on réussit à isoler 
environ 20 à 25 pour 100 d’un corps passant de 220° à 230° sous 207" et 
ne tardant pas à se prendre en masse dans le récipient. Ce corps, peu 
soluble dans l’éther froid, mais soluble dans l’éther bouillant, cristallise en 
petits cristaux fondant à 146°-145° qui, à l’analyse, donnent des chiffres 
correspondant à la formule C'H'$O?. Ces cristaux, broyés avec ceux de 
même composition provenant de l’oxydation du produit fondant à 107°-108°, 
donnent un mélange fondant également à 146°-147°. 

La réaction synthétique mise en œuvre ne peut se traduire que de la 
facon suivante : 


CH: < CH: 
GH5.C0.C/ CI — COOCHS+ GrMeBr > C'ENc_cG.cooc1r 
CH5 Heron Does 
OH 
l’éther formé est ensuite saponifié et donne une y lactone 
4 CH à CH3 
CSHEN 20 CHEN Dé 
C — C—CH: + . jG — C—CH: 
CH Ha CH Net 
| | 
OHHOOC 0 ———— co 


4.4=-diphényl-3.3-diméthyl-4-butanolide. 


Or, comme cette lactone est identique à un des produits d’oxydation du 
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corps fondant à 107°:108°, ce dernier ne peut avoir que la constitution I 


CH: ee 
Pi PR (CHI CH Z CH, 
| N CH: ba 


5.4-0xy-2.-2-diméthyl-r.1-diphénylpentanol r. 


L'autre produit d’oxydation de ce pentanol tertiaire est également une 
olide. On peut la représenter par la formule qui en fait une lactone ù, 
CH y: 
TR NON A Ja DO 
Coys DC — CÉ— CH an 
CO 


5.5-diphényl-4.4-diméthylpentan-2-ol-4-olide. 


L’éther acétique et la phényluréthane du même pentanol auront, de leur 
côté, respectivement les formules de constitution : 


/\CH:} | A CHE } 
cine HQE OH = CHE 0 ed Ge Ce GHE OR CU 
| Xe | DTA 
OH*0 Ô OCO.NHC:HE  Ü 


Nous continuons l'étude de ces réactions sur d’autres cétones, tant alipha- 
tiques qu’aromatiques. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques cétisocétimines. 
Note de MM. Cuarces Moureu et GEoRrGEs Migxonac. 


Nous avons annoncé, dans une récente Communication (‘), que, parmi 


les cétimines, celles où le carbone du groupement fonctionnel — C — est 
à Il 


NH 


lié à un atome de carbone porteur d'hydrogène produisent, par condensation 
de deux molécules avec perte d’ammoniac, des substances que nous avons 
désignées, en accord avec leur constitution, sous le nom de cétisocétimines, et 
nous avons décrit, à titre d'exemple typique, la préparation et les propriétés 
de la diphényléthyléthylidène-cétisocétimine, qui dérive de la phényléthyi- 
cétimine. La présente Note est consacrée à l'étude de quelques autres 


représentants de cette nouvelle classe de substances azotées. 
RE 
(1) Sur une nouvelle classe de substances asolées : les célisocétimines (Comptes 


rendus, t. 158, 18 mai 1914, p. 1399). 
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Préparation. — Leur mode d'obtention est calqué sur celui qui a été suivi pour 
la diphényléthyléthylidène-cétisocétimine. On chauffe la cétimine correspondante 
vers 115°, pendant quelques jours, dans un courant d'hydrogène sec, et l’on sépare 
ensuite, par fractionnement sous pression aussi réduite que possible, la cétimine qui 
a pu rester intacte de la cétisocétimine, à point d’ébullition toujours beaucoup plus 
élevé. 


Propriétés. — Ce sont des huiles jaunes-verdâtres plus ou moins foncées, 
épaisses et très visqueuses, très faiblement odorantes. 

Elles subissent sous l’action de l'acide chlorh ydrique étendu, déjà à froid 
et rapidement à chaud, un dédoublement caractéristique d’une grande 
netteté : il y a formation d’une molécule d’ammoniac et de deux molécules 
de la cétone correspondante (‘); exemple : 

COHEN, +oHO = 2NH°+2C°H5—C0  CH— CH? CHE 


Diphényl- Phénylpropylcétone. 


propylpropylidène- 
cétisocétimine. 

Elles ne produisent aucun dégagement gazeux quand on les traite par le 
bromure d’éthylmagnésium : elles ne portent donc pas d'hydrogène à 
Pazote (?). Ce fait, rapproché de leur mode de dédoublement par hydrolyse, 
fixe à la fois Le mécanisme de leur formation et leur constitution; la cétimine 
génératrice se tautomérise en isocétimine, et les deux formes tautomériques 
se condensent avec perte d’ammoniac; exemple : 


a. CSH5— C0 — CH?— CH? — CH: CSH5— C = CH — CH? — CH 
|] mu | 
NH NH° 
Phénylpropylcétimine vraie. Isocétimine. 
b..  CSH5— C — CH? — CH? — CH: 
(l 
NH 


CH CCE CH CHE 
Il 
— NH N 
| 

CCS CHIC CEE 


Diphénylpropylpropylidène-cétisocétimine, 


CH5 - C = CH — CH? — CH: 


Décrivons maintenant quelques cétisocétimines. 


(') La mème hydrolyse est réalisable sous l'influence de l’eau pure, mais très lente- 
ment. 

(?) Ca. Moureu et G. Mianonac, Sur la diagnose des bases primaires, secondaires 
el tertiaires (Comptes rendus, t. 158, 8 juin 1914, p. 1624). 
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Diphénylpropylpropy lidéène-cetisocétimine 
CHE ICACH2-CHEE CH: 
I 
N 
CH C=ECH— CHE" CH: 


Ebullition 200° sous 122%, 5; DE — 0,9958: n°5" = 1,0806. 


Diphénylisopropylisopropylidene-cétisocétimine 


CH 
CH C— CH 
Î CH? 
N 
| CH: 
CS H=— C — “€ 
CH 
Ebullition 144°-145° sous 4". 
La cétimine correspondante C5H° — c — Ge que nous n'avions 
NH 


pas encore décrite, distille à 98°-100° sous 8", 
Diphénylisobutylhsobutylidene-cétisocétimine 
CS H5 — C — CH — CHK 


N 


Ébullition 186°-189°, 5 sous 7"%,5; DE'— 0,9674; nj = 1,5617. 


* Diparatolyléthylethy lidène-cétisocétimine 
CH:(4)— C'Hi(n — C— CH? CH? 
Î 
N 


CH (4) CH) C— CH — CH: 


Ébullition r798°-179° sous 2",5. 
La cétimine correspondante CH°(4)— C°H*(r) — o — CH — CH? 
NH 
distille à 94°-96° sous 2,5; DF*=— 0,9805; n° — 1,5448. 
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Diphen ylbenzylbenz ylidène-célisocétimine 


CSH5 — GC — CH? — CH 
Il 
N 


| 
CGH5zC— CH — CS HS 


Ébullition 248°-250° sous 2". 
La cétimine correspondante CCH° — C — CH? — C°H° est un corps cristal- 
I 
NH 
lisé, blanc, soluble dans l'alcool, l’éther, le benzène, fondant vers 57°. 


PHYSIOLOGIE. — Sur la conservation du venin de cobra et de son antitoxine. 
Note de MM. Caimerre et L. Massor. 


A. Venins. — Le venin de cobra, même conservé en vase clos à l’abri de 
la lumière, perd progressivement sa toxicité. Nous avons étudié comparati- 
vement deux échantillons, maintenus dans les mêmes conditions et titrés, 
l’un en 1997, l’autre en 1913. Celui de 1907 tuait à l’origine la souris 
blanche, du poids de 258 environ, à la dose de 0,005. En 1913, le même 
venin ne tuait plus qu’à la dose de 0"$,030, alors qu'un autre venin de 
même provenance, reçu en 1913, tuait à la dose de o "8,015. 

Après 6 ans de conservation, le venin de 1907 avait donc perdu 


1 1 
0,00 0,030 


= 0,835, 


0,009 


soit 83,2 pour 100 de sa toxicité. 

Certains de nos échantillons avaient été conservés en fragments, tels 
qu'ils nous parvenaient de l'Inde; d’autres, du même lot, avaient été 
réduits en poudre fine par broyage avant d’être enfermés en tubes scellés. Ces 
derniers se sont atténués sensiblement plus que les premiers. 

En mesurant le pouvoir antitoxique d’un même sérum antivenimeux à 
l’égard de ces venins conservés et de toxicité différente pour la souris, nous 
avons constaté qu’il fallait sensiblement la même dose Panini pour 
neutraliser un poids uniforme de chaque venin. Par exemple : 


1%8 du venin dé 1907 était neutralisé par 1°%°,5 de l’un de nos sérums; 
1%8 du venin de 1913 était neutralisé par 1°%°,4 du même sérum. 
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, . OR 
1°" de sérum neutralisait 25,3 doses actuellement mortelles du venin de 1907 et 
47,6 doses actuellement mortelles du venin de 1913. 


En d’autres termes, 1°” de sérum neutralisait 06,769 du venin de 1907 
contre 0°8,713 du venin de 1913. 

Nous voyons ainsi que le venin de 1907, dont 18 représente 33 doses 
mortelles, exige, pour la neutralisation de sa toxicité, le même poids de 
sérum que le venin de 1913, dont 16 représente 66 doses mortelles. C’est- 
à-dire qu’un venin deux fois plus toxique ‘est neutralisé sensiblement par la 
même quantité de sérum que le même poids d’un venin deux fois moins 
toxique. 

Ce phénomène est à rapprocher de celui qui a déjà été constaté à propos 
de la toxine diphtérique par Erlich et par Madsen. 


B. Sérums antivenimeux. — Inversement, nous avons comparé, vis-à-vis 
des mêmes échantillons de venin de 1907 et de 1913, des échantillons de 
sérum antivenimeux de 1907. Nous avons constaté ainsi qu’alors que la 
toxicité du venin utilisé pour le titrage avait baissé de 85,3 pour 100, la 
valeur antitoxique du sérum recueilli en 1907 était restée la même en 1913. 
Il fallait le même volume de ce sérum, o‘”,7 en 1907 et en 1913, pour 
neutraliser 1%5 du même venin de 1907, et il fallait o°",9 de ce même 
sérum pour neutraliser 18 du venin de 1913, qui est cependant deux fois 
plus toxique que le venin de 1907. | 

La conclusion qui se dégage de ces faits est que le titre d’un sérum anli- 
venimeux doit exprimer à la fois, par centimètre cube, le nombre de doses 
mortelles et le poids de venin qu’il neutralise, puisqu’un même poids de 
venin change de toxicité avec son âge et avec les conditions de sa conser- 
vation (en poudre ou en fragments). 


C. Conservation des précipités de venins par leur sérum correspondant. — 
Nous avons montré, en 1909 (‘}, que les précipités obtenus par les mélanges 
de venin et de sérum antivenimeux sont atoxiques, et que ces précipités, 
émulsionnés, puis chauffés à 72° en présence d’une très petite quantité 
d'acide chlorhydrique, régénèrent le venin qui recouvre toute sa toxicité 
initiale pour la souris. 

Un même poids de ce précipité, datant de 1908, et dans lequel Le venin 
a été régénéré en 1913 par le procédé sus-indiqué, s’est montré d’une toxi- 

A 

(1) Annales de l’Institut Pasteur, février 1909. 


C. R., 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 2.) 20 
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cité sensiblement égale pour la souris à celle qu'il possédait lors de sa 
préparation. Par conséquent, la présence du sérum, au lieu de détruire le 
venin, assure sa conservation dans le précipité. 

On doit donc admettre : 


1° Que le venin de cobra perd lentement sa toxicité initiale, même en 
vase clos et à l'abri de la lumière, surtout lorsqu'il est conservé en poudre 
fine ; L 

2° Que l’antitoxine du sérum antivenimeux est absorbée non seulement 
par la substance toxique du venin, mais aussi par d’autrés substances qui 
accompagnent celle-ci, puisque le volume de sérum nécessaire pour neu- 
traliser un poids déterminé de venin reste le même, alors que la toxicité 
de ce venin s’abaisse avec le temps; 

3° Que le sérum antivenimeux conserve sensiblement pendant au moins 
six ans le même pouvoir antitoxique ; 

4° Que, dans les précipités atoxiques de venin par le sérum, la toxicité 
du venin est mieux conservée que dans le venin seul : elle s’est montrée 
intacte, dans nos expériences, après cinq ans. 


CHIMIE. — Analyse de très petites quantités de gaz; apphcaton à l’analyse 
de l'air. Note (‘) de MM. Pu.-A. Guye et F.-E.-E. German. 


1. L'analyse de très petites quantités de gaz, sujet important, déjà traité 
par plusieurs auteurs, présente un grand intérêt dans l’étude de problèmes 
très actuels : la connaissance des gaz des roches et des eaux naturelles a 
fourni des indications précieuses sur leur origine; celle des gaz contenus 
dans les métaux sera indispensable pour établir définitivement la provenance 
des produits formés à la longue dans les ampoules de Rôüntgen; les rapports 
atomiques dépendant de la pesée d’un métal ne sont déterminés exactement 
que si l’on connaît les gaz retenus par ce dernier. Tels sont, entre plusieurs, 
les motifs qui nous ont engagés à étudier une méthode nouvelle pour l’ana- 
lyse de très petites quantités de gaz, méthode que nous décrivons dans la 
présente Note. | 

L'appareil, entièrement en verre soudé, représenté par la figure ci-contre, 
sert à l'analyse de volumes gazeux de l’ordre de quelques dizaines de milli- 


mètres cubes; il permet en effet d'apprécier 1% à 1"",5 de gaz, ramené 


a 


(:) Présentée dans la séance du 6 juillet 1914. 
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à o°et sous 1%, Il est fondé sur le principe suivant : opérer l'analyse à 


a CR » 


COUT 
Ü T 


ul 


« 


{ + , . M 3 # cm3 
volume constant, dans un volumètre de capacité réduite (25°* à 50°), en 
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relation avec un vacuum-mètre du Mac Leod simplifié, établi pour apprécier 


le + de millimètre de mercure. En opérant sous une pression initiale de 7°" 


à Swm on analyse ainsi des volumes gazeux 100 fois plus petits que ceux 
étudiés avec les appareils du type Regnault fonctionnant sous une pression 
initiale de 700" à 800". 

La sensibilité de cette méthode pourrait être beaucoup augmentée en 
réduisant encore la capacité du volumètre et en augmentant la sensibilité 
du vacuum-mètre; il conviendrait alors de tenir compte de la tension de 
vapeur du mercure et de maintenir le volumètre à température exactement 
constante (glace). 


9. Les détails de construction et l'emploi de notre appareil feront l’objet d’un Mé- 
moire détaillé; nous nous bornons ici à signaler les points essentiels. Le volumètre 
proprement dit, constitué par l’espace F et les tubes voisins jusqu'aux robinets 
Ti, l'os l'a) Ta, €St mis en relation au moyen de ces robinets avec des tubes et acces- 
soires servant à caractériser le gaz dans le mélange étudié. Pour les recherches que 
‘ nous avions en vue, ces accessoires consistent en : 1° un petit tube E, traversépar une 
minuscule spirale de fer, qui, portée électriquement à l’incandescence, absorbe l’oxy- 
gène; 2° un petit tuhe C contenant KOH solide pour absorber CO?; une petite 
chambre à réaction D, munie de deux électrodes de platine, où le gazétudié peut être 
soumis à l’action de l’étincelle électrique, au besoin après addition d’un gaz conve- 
nable (tel que O*? ou H?); 4° un tube de Plücker A, à électrodes d'aluminium, pré- 
cédé d’un petit tube B contenant une feuille d’or, pour retenir les vapeurs de mercure 
qui, autrement, altéreraient très vite les électrodes d'aluminium portées à l’incandes- 
cence. Une pompe à mercure RNM permet de faire très rapidement le vide dans les 
diverses parties de l'appareil ou de faire passer successivement le gaz étudié dans les 
dispositifs auxiliaires d’analyse et de la ramener ensuite dans le volumètre; c’est 
dans ce but qu'on a donné au ballon M une capacité un peu considérable (environ 
180%); cela permet aussi, pour des déterminations courantes, de négliger les capa- 
cités des espaces À, B, C, D, E, par rapport au volume des espaces L+M+F. 

Les lectures de pression se font au vacuum-mètre OL7,, et donnent directemént, 
lorsque la température n’a pas varié, les éléments de la composition du gaz. Le résidu 
non absorbé dans ces opérations est r'efoulé dans le tube de Plücker, où il est carac- 
térisé au moyen d’un spectroscope de poche (modèle Zeiss); on peut encore le faire 
réagir avec d’autres gaz dans la chambre D. 

Les capacités des diverses parties de l'appareil sont déterminées au moyen du ballon 
jaugé H (de 72%), utilisé comme volumètre auxiliaire; à température constante, les 
opérations du calibrage se ramènent à de simples lectures de pression, 

Pour l'analyse des gaz dégagés d’une substance solide, chauffée en K, le volume de 
gaz dégagé occupe, au début, les espaces : K + 1 + G + Mac Leod:; ce volume est 
d'environ 50%", dont la moitié est à la droite de r,. L'analyse proprement dite ne se 
fait que sur le gaz qui se trouve à droite du robinet r,; d’ailleurs, au moyen de la 


pompe à mercure RNM, il est aisé de faire passer à la droite de ce robinet la plus 
grande partie du gaz étudié. 
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3. Voici les résultats de deux analyses d’air effectuées à titre de contrôle 
de la méthode; l'air (environ 0,29) est introduit dans l’appareil io le 
robinet de service r,, privé d'humidité et de gaz CO? 


Pression Pression 
initiale finale O? en volume 
Expériences. en millimétres. enmillimêtres. pour 100. 
NT A Le # 3,80 3,01 20,8 
RCD ANIME ENT. LRU 3,61 2,86 20,8 


La température extérieure n'ayant pas varié de façon appréciable, la 
teneur en oxygène est donnée par une expression très simple, soit, pour 
100 (3,80 — 3,01) 

3,80 

Nos recherches étant orientéesdans une autre direction, nous n’avons pas 
poursuivi ces analyses d’air ; nous croyons cependant bien faire d'indiquer 
qu’en augmentant un peu la sensibilité de la méthode, celle-ci permettait de 
faire une série d’analyses d’air sur un échantillon de 1°" ou 2°" recueillis 
par un ballon-sonde, ce qui pourrait simplifier considérablement l'étude 
chimique de la haute atmosphère. 


l'expérience 1, 20) 0: 


Le Prince Bonaparre fait hommage à l’Académie des publications sui- 
vantes 


1° Notice sur la Société pe GÉOGRAPHIE, fondée en 1821, reconnue d'uti- 
lité publique en 1827; 

2° Congres national des Sociétés françaises de Géographie, XXXI° session. 
Paris, 13-19 juillet 1913. Comptes rendus publiés par la Socréré ne Géo- 
GRAPHIE. 

3° Exploration scientifique du Maroc, organisée par la Société de Géo- 
graphie de Paris. Premier fascicule : Botanique, 1912, par M. C.-J. Prrarn. 


CORRESPONDANCE. 


MM. Anpoyer, Jacques PerLeerix adressent des remerciments pour 
les subventions qui leur ont été accordées sur le Fonds Bonaparte. 
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MM. Mancez Biver, SranisLas Cnevazier, Dumanois adressentdes remer- 
ciments pour les distinctions que l’Académie a accordées à leurs travaux. 


M. C. Le Morvan adresse un Rapport de l'emploi qu’il a fait de la sub- 
vention qui lui a été accordée sur le Fonds Bonaparte en 1915. 


M. le SecréraiRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Résultats des calculs numériques des trajectoires des corpuscules électriques 
dans le champ d’un aimant élémentaire, par Carc Srôrmer. (Présenté par 
M. P. Appell.) 

2° La lèpre à travers les siècles et les contrées, par le D' Démérrius-Ar. 


LamBaco-Paca (de Byzance). (Présenté par M. Landouzy.) 


HYDRODYNAMIQUE. — Application de la méthode de Waliher Ritz au 
problème du régime uniforme dans un tube à section carrée. Note de 
M. Maurice Pascuoun, présentée par M. Boussinesq. 


I. Dans une Note récente (Comptes rendus, t. 158, p. 1743), consacrée à 
l’étude du régime uniforme dans les tubes fins et spécialement au cas 
d’une section carrée o où la solution est transcendante, M. Boussinesq a 
repris, pour en intégrer l’équation indéfinie A, V — une constante néga- 
tive (— K), sous la condition V — 0 le long du contour y, la méthode 
approchée de Barré de Saint- Venant, qu’il avait exposée au n° 450° de son 
Cours d'Analyse, et qui lui avait déjà donné alors, comme vitesse moyenne U 
à travers la section carrée, la formule U — Æ4K 5, avec la valeur 0,035 du 
coefficient numérique #. Cette méthode consiste à exprimer V par la 


è æ?2 À ; 
somme du terme — K _ et d’un polynome harmonique d’un degré » de plus 


en plus élevé, à 2n + 1 coefficients arbitraires, où la partie du mi" degré est 
formée linéairement au moyen des deux intégrales évidentes (x + Y VE=n)* 
et dont on détermine les arbitraires de manière à annuler V le plus grand 
nombre possible de fois le long du contour. En poussant l’approximation 
jusqu'à r — 12, et non plus seulement jusqu'à 7 —4 (comme dans le 
numéro cité deson Cours), il obtient ainsi pour # la valeur 0,0351137, pra- 
tiquement équivalente à la valeur transcendante connue 0,03514. 
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IL. On peut, en employant la méthode de Walther Ritz, que son auteur 
a appliquée en particulier à l'équilibre élastique Peu d’une plaque 
mince encastrée, mais qu'il montre applicable aussi au problème actuel de 
Dirichlet ('), indiquer une autre solution approchée, non moins intéres- 
sante, du problème traité par M. Boussinesq. 

Dans celte méthode de Ritz, au lieu de partir directement des équations 
différentielles du problème et FA conditions au contour, on considère ces 
relations comme les conditions nécessaires pour rendre minimum une cer- 
taine intégrale J, qui est ici, comme on sait, 


IV? l 2 
(1) FE (os va ie AV) des 


HT. Pour appliquer la méthode, le contour ayant comme équation 
(x? — a?)(y° — a?) = 0, nous y annulerons V et satisferons également 
aux conditions de symétrie, en prenant, au degré d’approximation marqué 
par les deux impairs M, N, 


Me!'N 
à MT LCOMARTV ht TR ST LE, F 
(2) Van DD Mr Free TO sep TRES AR A ER ST RE DR PI. 
1 
Puis, nous porterons l'expression (2) de V dans (1), effectuerons les 
quadratures sur toute l’aire o& et obtiendrons ainsi un polynome J,, du 
second degré en À,,, qui, vu, i&, l’orthogonalité des sinus et des cosinus, 
ne contiendra pas de termes rectangles, à coefficients de la forme A,,A,,. 


J Ç 
© — o, permettront donc de déterminer 


% d'A y 
individuellement chacun des ofibionts A»; etl’onaura 


MTL nTry 
ES > cos COS ——-: 
(rm? En? R2)mn 24 24 


Il viendra donc, en particulier, pour la vitesse maxima V’, au centre 
(æ—0,y—=0), et pour la vitesse moyenne U, si l’on fait croître finale- 
ment M, N au delà de toute limite, les deux séries 


| ee des S + 2 
(4) NV pers RENE: Dr T° Desert n?) 
1 1 


(:) Œuvres complètes publiées par la Société suisse de Physique. Paris, Gau- 
thier-Villars; 1911. Voir aussi ma Thèse de doctorat (soutenue le 17 juin 1914); 
Paris, Gauthier-Villars. 


Les conditions de minimum 


dl 


(3) Van 


À 
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Et l’on aura, pour le coefficient # caractéristique de la section carrée, 
la série double | 


32 44 2 ù : 
5 = ee ———— = Bye AUS DA FI 
LE D ere Eur (ré HUF ENPE PAPE 


La somme des cinq premiers termes (les couples de termes égaux deux 
à deux étant comptés pour un seul) donne déjà # = 0,0350, valeur trouvée 
par M. Boussinesq en première approximation. Avec 11 termes, on trouve 
k = 0,035116, valeur un peu plus approchée que l’approximation fournie ré- 
cemment par des polynomes. Enfin, avec 46 termes, il vient £—0,03514..., 
valeur ainsi obtenue assez facilement, et sans l'emploi des Tables de loga- 
rithmes qu’exigerait, mais avec beaucoup moins de termes, le calcul des 
exponentielles entrant dans l'expression transcendante usuelle de #. 


Observatons sur la Note précédente de M. Paschoud, par M. J. Boussinese. 


Au point de vue théorique, la solution de Ritz revient ici à remplacer, 
dans l’équation A,V — — f(x,y) ——K du problème, la fonction paire 
f(x,y)=K, donnée dans tout l’intérieur de la section, par son développe- 
ment trigonométrique, bien connu, procédant suivant les produits respec- 
tifs (nuls au contour) des cosinus des multiples impairs de deux certains 
arcs proportionnels l’un à x, l’autre à y. La méthode de Ritz fait donc, 
automatiquement (pour ainsi dire), décomposer cette équation du problème, 
en une infinité d'équations de la forme A, V — — C cospæcosgy, admet- 
tant immédiatement des intégrales partielles V de cette forme, exprimées 
par la formule 


V— ———— cospzrcosgy 
P°+® 4 
et dont la somme constitue ensuite l'intégrale complète. Celle-ci est trans- 
cendante comme celle de Fourier, mais seulement avec des fonctions cir- 
culaires, sans mélange d’exponentielles réelles : avantage compensé, 1l est 
ed °° , , À . re n PET . 
vrai, par l'inconvénient d’avoir une série double à la place d’une série simple. 
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RÉSISTANCE DES MATÉRIAUX. — Un nouveau théorème sur les déplacements 
élastiques et son application à la simplification du calcul direct des réactions 
des appuis des poutres continues. Note de M. Farin BouLap Bey, présentée 


par M. Appell. 


Nous nous proposons de présenter ici un nouveau théorème qui permet 
de ramener immédiatement le calcul direct des réactions des appuis d’une 
poutre continue à paroi quelconque, reposant librement sur des appuis 
situés à des niveaux différents, à la résolution d’un système d'équations 
linéaires étagé de la même forme que celui des moments fléchissants sur 
appuis. De cette façon, il suffira de deux fausses positions pour obtenir 
graphiquement ces réactions (*) sans avoir besoin de passer par le calcul de 
ces moments, comme on le fait ordinairement. 

En outre, lorsque l’on connaît les deux lignes d'influence des flèches rela- 
tives à deux points d’une poutre continue supposée sans ses appuis inter- 
médiaires, ce théorème fournit, en vue du calcul des réactions et des 
moments sur appuis de cette poutre, une construction graphique très simple 
de la ligne d'influence des flèches relatives à un point quelconque compris 
entre ces deux points. 

Voici l’énoncé de ce théorème qu’on pourrait appeler des deux dépla- 
cements élastiques linéaires : Si à,, et à, représentent les déplacements verticaux 
respectifs de deux points M et N d’une poutre plane AMNB droite ou courbe, 
à parot quelconque reposant librement à ses deux extrémités sur -deux appuis 
horizontaux À et B de niveau ou non, et soumise à l’action d’un système 
quelconque de charges verticales ou de couples, fixe ou mobile, sur l’un quel- 
conque des deux tronçons extrêmes AM et NB, ce dernier par exemple, et st 
l'on désigne par m et n les distances horizontales respectives des deux points M 
et N à l'appui À du côté non chargé, la différence ( Nm — Môn) est propor- 
tionnelle à la réaction développée par cet appui À ; pourvu qu'aucune charge nt 
couple soit appliqué à l'intérieur de l’intervalle AN (?). 


(1) Par le procédé indiqué par M. d'Ocagne dans son Ouvrage Calcul graphique 
et Nomographie (2° édition, p. 51), où l’on trouvera aussi (p.32) la définition des 
systèmes étagés. 

(2) Nous donnerons ailleurs une démonstration géométrique de ce théorème et du 
suivant aussi important et qu’on pourrait appeler de même des deux déplacements 
angulaires. Si 0, et 9, représentent les déplacements angulaires subis respecti- 
vement par deux sections faites dans la poutre AMNB aux deux ponts M et N sous 
l’action de la sollicitation ci-dessus, la différence (0 — 0,) est de même propor- 
tionnelle à la réaction de l’appui À du côté non chargé. 


21 
C. R., 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 2.) 
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Nous allons indiquer sommairement de quel usage peut être ce théorème 
dans le calcul des poutres à travées solidaires. 

Considérons une poutre A, À, à x travées solidaires reposant librement 

. ' . Carr ’ 1 . : 
sur (#2 +1) appuis consécutifs A,, A,, A,,..., À, situés à des niveaux 
différents. 

Désignons d’une manière générale par 

ax et 4 les distances horizontales respectives d’un appui A; aux deux appuis ex- 
trêmes À, et À, ; 

P, lé poids total des charges extérieures agissant sur la poutre et 4 la distance du 
centre de gravité de cés charges à l'appui À, ; 

R; la réaction développée par un appui quelconque À; supposé dénivelé d’une quan- 
tité &; par rapport à sa position primitive; 

94 le déplacement vertical d'un point d’appui intermédiaire A, sous l’action des 
charges P, agissant seules sur cette poutre privée de ses appuis intermédiaires, 
et Ô. la flèche produite en ce point A4 sous l’action d’une charge isolée unitaire appli- 
quée en un point À, de cette poutre à deux appuis simples À, et A,. Tous ces dépla- 


cements seront comptés positifs ou négatifs selon qu’ils sont des flèches ou des contre- 
flèches. 


A présent, posons ÿx— dx —&, êt considérons deux appuis intermé- 
diaires quelconques À, et A,,r<$, et les deux équations suivantes corres- 
pondant respectivement à ces deux appuis en vertu du principe de la super- 
position des effets élastiques des forces : 


ui) \ DR Ro +. + ÔRs+... + IR, + y, —0, 
OR + OR +... + Rs... + OUR, + y; = 0. 


En outre, écrivons l'équation suivante des moments par rapport à À, : 
(2} bBERo+ bi BR +... + DRE + bn 1 Ru P,:d 0. 


Cela posé, en vertu du théorème ci-dessus, les deux déplacements êf et d! 
respectifs des deux points A, et À, sous l’action d’une charge 1 mobile à 
droite de À,, sont liés linéairement par la relation suivante : 


(3) as — a, — by, Css (pour Kæs,S+ IS +2, :.., nm — 7}, 


où C,, est une constante indépendante de la position du mobile entre A, 
et À,. Nous l’appellerons coefficient de liaison relatif au couple de points A, 
et À, pour un mobile placé à leur droite. Cette relation (3), à une seule 
inconnue C;,, permet d'éliminer immédiatement et simultanément les (n—s) 
inconnues R,, R,,,,..., R,_, entre les deux équations (+) et l'équation (2). 
En effet, il suffit, d’après cette relation, de multiplier respectivement par 
a d; ét — a, là première et la deuxièmé du système (1)et par —C,, l'équa- 
tion (2); ensuite d’ajouter membre à membre pour avoir une équation de 
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la forme réduite, 
(4) DR, + DR: +,..+ DR. + Go: 


Il s'ensuit que, en considérant l’un des deux appuis À, et A, ,, par 
exemple À,, avec chacun des (nr — 2) autres appuis intermédiaires, on 
obtiendra par ce procédé un système de (7— 2) équations, étagé à partir 
d’une équation aux deux inconnues R, et R,. Si l’on écrit successivement 
ce dernier système, l’équation (2), la suivante des projections 


R+Ri+R+...+R,+P,—0, 


puis l’une quelconque des équations (1), on forme un système étagé com- 
plet aux (n + 1) réactions cherchées. | 

En opérant de même du côté de l’appui A,, on aura un autre système 
équivalent, étagé à partir d’une équation aux deux inconnues R,et R,_,. 
Il convient de remarquer qu’on peut obtenir graphiquement, au moyen 
de la construction ci-après, les coefficients dans l'équation réduite (4), ainsi 
que l’une quelconque des trois quantités 2%, d* et C,, dans la relation (3),. 
lorsque l’on connaît les deux autres. 


St l’on porte, sur les verticales de À, et À,, à partir de leurs points de ren- 
contre respectifs à, et x, avec la droite A, A,, deux segments «a. et au, 
respectivement égaux à d% et à", et sur la verticale de à, un segment au égal 
à b3, et st H est le point de rencontre de À, avec la droëte x!.«., la parallele 
menée par H à la droite à,2!, pivole autour d’un point fixe O sur A, A,, tel 
que ÀA,O = C,,, lorsque le mobile se déplace entre À, et À,. 


Lorsque l’on connaît les deux lignes d'influence des flèches relatives à 
deux points d’une poutre continue À, À, sans ses appuis intermédiaires, on 
peut en déduire, au moyen de cette construction, les ordonnées de la ligne 
d'influence relative à un point quelconque compris entre ces deux points. 

Dans un Mémoire, actuellement sous presse, nous donnerons, outre la 
démonstration de nos théorèmes, le détail de la manière de les appliquer 
en vue d’obtenir les résultats annoncés ci-dessus et leur extension au cas 
des poutres continues comportant des appuis encastrés sous des angles 


donnés. 
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PHOTOGRAPHIE. — Sur l’extériorisation de l’image photographique par la 
plaque autostéréoscopique. Note (') de M. E. Esraxave, présentée par 


M. Lippmann. 


Dans de précédentes Communications (?), j'ai indiqué ici même que la 
plaque autostéréoscopique, caractérisée par des lignes opaques tracées sur 
la face qui ne porte pas l’émulsion, permet d'enregistrer soit des images 
donnant à vision directe la sensation de relief stéréoscopique, soit des 
images à aspect changeant. Ces dernières ont pu être appelées images 
animées, car elles donnent l’embryon de mouvements RCE TES 
lorsque les phases du sujet enregistré sont assez voisines. 

Le but de la présente Note est de signaler que la plaque autostéréosco- 
pique permet d’extérioriser la représentation photographique d’un sujet 
dont on ne possède qu’une image prise d’un point de vue unique. Le relief 
stéréoscopique ne peut évidemment être obtenu dans ces conditions. Mais 
alors que les plaques photographiques ordinaires localisent le sujet repré- 
senté dans le plan de la plaque, l’autostéréoscopique permet de reporter le 
plan de ce sujet en avant ou en arrière de celui du tableau. Il en résulte une 
sensation beaucoup plus vivante, et précieuse pour les portraits dont on ne 
possède qu’une image unique. 

On enregistre pour cela, sur la plaqne autostéréoscopique, deux fois la 
même image en déplaçant cette image parallèlement à elle-même par une 
translation de quelques centimètres. Ces deux images sont obtenues à l’aide 
de deux objectifs distants d'environ 6°*,2 (distance pupillaire moyenne) 
qui donnent de l’image unique les deux représentations qu’enregistre sans 
confusion la plaque autostéréoscopique. 

Dans l’observation, en regardant la plaque du côté du réseau, chacun 
des yeux perçoit, comme il a été indiqué par la théorie développée au sujet 
des précédentes Communications (?), l’une des images enregistrées, à 
l'exclusion de l’autre. L'image se trouve par suite reportée au point de 
croisement des rayons visuels, en arrière de la plaque ou en avant selon que 
l'expérience a lieu en parallèle ou en rayons croises. On passe d’ailleurs 
d’une position à l’autre en imprimant à la plaque une légère rotation autour 
d’un axe parallèle aux lignes de la plaque. 


(") Présentée dans la séance du 29 juin 1914. 
(?) Comptes rendus, 1. 148, p. 224 ; t. 180, pi 02! 
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On ne manquera pas de remarquer que les deux sujets, bien que pro- 
venant de la même image, ne sont pas de même grandeur suivant qu’ils 
sont extériorisés en arrière ou en avant de la plaque. Cette dernière est 
toujours plus petite. Il est facile de s’en rendre compte et de déterminer 
même la grandeur relative de ces images extériorisées. 


Soient EE’ (fig. 1) le plan de la plaque autostéréoscopique, A et A’, B et B' des points 


Ep ___ AP Bp . L EP 


bomologues des deux images enregistrées. L'observateur ayant les yeux en O,, Oy 
reporte l’image du point (A. A’) en A,, le point (B, B') en B, dans le plan E,E,, 
postérieur à celui de la plaque lorsque l'observation a lieu en parallèle. Si l’obser- 
vation a lieu en rayons croisés, le point {A, À’) est reporté en A4, le point (B, B') en 
B, dans un plan E,E’, antérieur à celui de la plaque. 

La similitude de triangles donne immédiatement 


(1) À,B,— AB (re) A Ba = AB (+) 


m 


en désignant par 7» la distance des yeux à la plaque et par » et / respectivement les 
distances des plans d’extériorisation à celui de la plaque. 

Si l'on désigne par r l’écartement AA’ de deux points homologues, écartement 
qu’on choisit arbitrairement, la similitude des triangles donne pour l’image posté- 
rieure 

ni 


T 
ie 70 
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et pour l’image antérieure 
l 


2 
7 0 


T 
d 
d désignant la distance des deux centres O,,04 d'observation. 
: La n j : 
De ces rapports tirons —; — et remplaçons-les dans les formules (1) qui deviennent 
m Im 


d. 
dET 


d 
d—T 


A,B» =AB , AR AB: 
On voit que l’image postérieure localisée dans le plan E,E, est plus 
grande que l’image antérieure. 
Le rapport de ces images est 


RAFANT 
1, d—7 


KR 
a 


On peut disposer de x pour avoir des images extériorisées de grandeur 
fixée à l’avance. 

En terminant, je signalerai qu’on peut par ce même procédé, en utili- 
sant divers artifices employés en photographie, extérioriser derrière le sujet 
reporté lui-même derrière la plaque, le plan d’une tapisserie ou d'un 
paysage duquel le sujet paraîtra encore se détacher, mais à la façon des 
décors de théâtre. 

Les considérations ci-dessus visent surtout, comme je l'ai indiqué, la 
représentation de sujets dont on ne possède qu’une image unique et dont 
il n'est pas possible d’avoir un couple stéoroscopique. 


PHYSIQUE. — Sur la détermination du rapport des durées d’oscillation 
de deux pendules. Note de M. P. Le Rozranp, présentée par M. Lippmann. 


M. Lippmann a imaginé en 1897 (') une méthode photographique, uti- 
lisant l’étincelle électrique pour la comparaison des durées d’oscillation ce 
deux pendules. 

J'en rappelle brièvement le principe : on détermine les nombres d’oscilla- 
tions » et n’ et les fractions d’oscillation a et a’, effectuées par les pendules 
entre deux instants quelconques. Le rapport de leurs durées d’oscillations 


———————_—__—_————————___a a 


(*) G. Lippmaxx, Comptes rendus, t, 12h, 1897, p. 125. 


Te 
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Les fractions a et a’ s'obtiennent en comparant les phases aux deux ins- 
tants. Pour déterminer la phase, on photographie, à la lueur d’une étincelle 
électrique, un index fixé à chaque pendule. En même temps, on le photo- 
graphie à l’aide d’une source de lumière qui l’éclaire pendant le temps d’une 
oscillation. On fixe ainsi l’élongation & au moment où l’étincelle éclate et 
son amplitude &,, la phase est 

1 
9 — arc sin PA . 

Je me propose de décrire une réalisation simple et commode de la mé- 
thode, et de montrer qu’elle présente un certain nombre d’avantages sur la 
méthode des coïncidences, actuellement employée. 

L'étincelle qui donne une photographie instantanée du pendule se pro- 
duit par la décharge d’un condensateur entre deux électrodes en zinc tail- 
lées en biseau. Derrière l’éclateur se trouve le filament d’une lampe Nernst 
dont l’image est projetée sur le plan d’oscillation du pendule, de façon e 
éclairer l'index. Celui-ci est l’image très fine que donne de la source lumi- 
neuse un fil cylindrique de verre argenté ou d’acier placé sur le pendule et 
légèrement recourbé vers l’objectif photographique. 

Je n’entrerai pas ici dans le détail du dispositif. Au moment où l’on veut 
photographier les pendules, on établit un contact électrique. Devant cha: 
cun d’eux un obturateur démasque la lampe Nernst, et par le jeu d’un petit 
pendule à contact, une étincelle éclate. 

Un grand avantage de la méthode est que son application peut être 
rendue entièrement automatique; en effet, le nombre d’oscillations qu'’ef- 
fectue le pendule dans l'intervalle des deux étincelles est arbitraire : on se 
le donne a priort et l’on règle un mécanisme d’horlogerie commandant les 
étincelles, dé façon qüe leur intervalle corresponde exactement à ce 
nombre d’oscillations. 

De la discussion des causes d’erreur il résulte qu’une seule condition est 
à réaliser rigoureusement : le parallélisme du plan d’oscillation et de la 
plaque photographique. 

On peut obtenir ce parallélisme par l'emploi d’un appareil simple, mais 
il est possible d'éliminer toute erreur par la méthode même de mesure du 
cliché. 
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Mesure du cliché. — On forme, à l’aide de l'objectif qui a servi à obtenir le cliché, 
une image réduite au ;; d’une règle divisée (en millimètres, par exemple), de façon 
que cette image vienne se superposer, sur le cliché disposé verticalement et parallè- 
lement à la règle, à l’image de la course du pendule. On examine le cliché au micros- 
cope et une disposition spéciale permet d'éclairer l'endroit de la règle qui correspond 
au point qu’on observe. 

On repère ainsi les images de l'index avec une précision supérieure au 54 de milli- 
mètre. L'observation est rapide et commode; les erreurs du cliché pouvant provenir 
des défauts de l'objectif sont éliminées ; et l’on annule celle qui provient de l’obliquité 
du plan d’oscillation sur la plaque, en inclinant la règle d’un angle déterminé. 

On peut produire plusieurs étincelles dans le cours de l'oscillation du pendule et, 
en combinant deux à deux les images de l'index, obtenir toute une série de valeurs 
du rapport des durées dont la comparaison est un contrôle important de la mesure. 

En outre, on peut, par un simple examen du cliché, sans avoir à observer le pen- 
dule, connaître le sens dans lequel il se déplaçait au moment de l’étincelle. Il suffit 
pour cela que la série d’étincelles qu’on fait éclater présente une dissymétrie 
connue dans le temps. 


L’approximation qu’on obtient correspond bien à celle qu'on déduit 
de l'étude théorique de la méthode. Les pointés se faisant à + de milli- 
mètre, la phase d’un pendule battant la seconde sous une amplitude de 1° 
s'obtient avec une approximation de += de seconde et le rapport des 
durées d’oscillation de ce pendule et d’un autre de période voisine se déter- 
mine en quelques minutes avec l’approximation du millionième. 

Voici un exemple : De la comparaison des phases, à deux instants séparés 
par 100 oscillations des pendules, on déduit les rapports suivants des 
durées : 


1,0001780, 1,0001770, 1,0001784, 1,0001781. 


La précision est bien suffisante et l’expérience n’a duré que 3 minutes. 
Si l’on avait comparé les pendules par la méthode des coïncidences, 1l 
aurait fallu 3 heures. 

J'ai comparé avec la même précision et en quelques minutes, des pen- 
dules dont l'écart n’était que de quelques millionièmes, c’est-à-dire pour 
lesquels l’application-directe de la méthode des coïncidences eût été impos- 
sible, car elle eût exigé plusieurs Jours. 

On voit le grand intérêt que présente la méthode; elle élimine l’in- 
fluence des causes perturbatrices qui peuvent s'exercer pendant une com- 
paraison trop longue et elle permet de suivre très aisément des variations 
avec le temps de la durée d’oscillation. C’est ainsi que j'ai pu mettre en 
évidence, pour tous les pendules à couteau que j'ai étudiés, une diminution 
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systématique de la durée à mesure que les oscillations s'amortissent, varia- 
tion due à la cylindricité du couteau. 

La méthode présente encore d’autres avantages; elle permet de com- 
parer deux pendules placés dans des conditions quelconques et son appli- 
cation n’exige qu'une modification insensible de la structure des pendules. 
Enfin, idee peut être faite automatiquement, et la détermination 
est ns à l’abri de toute erreur personnelle. 


PHYSIQUE. — Électrisation par les rayons X. 
Note de M. C.-G. Bspreaë, présentée par M. Lippmann. 


Dans une Note précédente (‘) j’indiquais comment la charge obtenue sur 
une électrode métallique soumise aux rayons X pouvait passer, par la va- 
riation de la pression autour de l’électrode, d’une valeur négative, pour les 
grandes pressions, à une valeur positive ie le vide. Pour expliquer la 
charge négative, obtenue quandil y à ionisation entre l’électrode et fa paroi 
antérieure, on pouvait penser à une différence de mobilités des ions positifs 
et négatifs dans l’air (0,043 pour les ions — et 0,028 pour les ions +), qui 
est à l’avantage des ions négatifs; si c'était ainsi, le gaz CO?, dont les ions 
ont des mobilités égales, devrait diminuer sensiblement la charge. L’expé- 
rience montre que 


L’air à la pression atmosphérique donne......... —56 
IR SR RE OCR EME TOP —55 
Br ourCOa la pression-20o%® He..t, 1:50. — 18 


Donc le gaz carbonique n’influence pas sensiblement la charge. 
En faisant varier la distance r de l’électrode à la paroi antérieure, on 
trouve que la charge Q peut être représentée par l'expression 


K - 
Q = — Que + PE hE. 


Q, étant l'émission cathodique de la paroi antérieure, a étant un coeffi- 
cient de diffusion; K étant l'effet Rosé sur l’électrode même, d la distance 
de l’électrode à l’anticathode du tube X; AE est un effet de variation 
chimique de la surface de l’électrode. On obtient un pareil effet chimique 


(:) Comptes rendus, t. 157, 1913, p. 39.- 


C. R., 1914, 2° Semestre. (T. 159, N° 2.) 22 


170 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


par l’action de traces de vapeurs acides (H CI, SO*); une électrode en 
argent ou en fer qui donne une charge négative par les rayons X, donne 
instantanément, par suite de telles traces, une charge positive qui décroit 
progressivement si l’on maintient l’électrode sous pression réduite, pour 
redevenir négative au bout de quelques jours. 

J'ai signalé, dans ma précédente Note, l'effet du champ magnétique sur 
l'émission de la paroi antérieure : en la déviant vers les parois latérales, la 
charge positive de l’électrode s’accroit; j'ai placé ensuite l’électrode même 
dans le champ H, sa charge positive est diminuée; le champ variant de o 
à 1300 gauss, la charge décroit dans le rapport de 1 à 0,33; on peut en tirer 
une valeur des vitesses d'émission des électrons sous l’action des rayons X 
et l’on trouve, pour le faisceau hétérogène de rayons que j’employais, des 
vitesses de 5 — 8 X 10° cm: sec. 


Influence de l'intensité de rayonnement. — En maintenant constante la 
dureté du tube X et en faisant varier l'intensité en microampères du courant 
cathodique qui le traverse, on trouve que le coefficient de charge de lélec- 
trode + K varie proportionnellement à z 


K = œi + 6, 


« et 6 sont fonction de la pression dans l'appareil contenant l’électrode ; 
8 devient nul pour le vide le plus poussé; «& croît quand la pression décroit 
et tend vers une valeurstationnaire à partir des degrés de vide < 0""”,0001 
de mercure. 


Rayonnement X homogène. — On peut l'obtenir en utilisant le rayonne- 
ment X secondaire de certains métaux, l'argent surtout, le platine, 
le cuivre. Un ballon en verre contenant le radiateur secondaire argent, pla- 
tine, cuivre est mastiqué à un appareil analogue à celui décrit dans la Note 
précédente; un écran métallique, possédant un trou circulaire, limite un 
faisceau central de rayons qui viennent frapper l’électrode en communi- 
cation avec l’électromètre; le vide de o, 0001 est maintenu dans l’ensemble 
de ce dispositif. Le rayonnement X homogène du radiateur en argent de 
longueur d'onde 0,56 X 10-* (Moseley} est accompagné d’une émission 
cathodique qu’on doit dévier par un champ magnétique. Une expérience 
préliminaire faite en utilisant une électrode en zinc, montre que l'effet de 
charge positive dû au rayonnement X secondaire = + 0,6 tandis que l'effet 
négatif dû à l'émission cathodique = — 1,5. 
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L'effet positif, restant après déviation des charges cathodiques venant 
du radiateur, est analogue à l’effet photo-électrique; pour spécifier, 
on pourrait l’appeler effet radioélectrique. On y retrouve la relation établie 
par Hughes (!) pour l’effet photo-électrique : Le carré de la vitesse maximum 


des électrons émis est proportionnel à la fréquence du rayonnement X incident. 


PHYSIQUE. — Nouvelle méthode pyrometrique fondée ‘sur labsorption de 
quelques substances pour le rayonnement intégral. Note de M. G. Mirro- 
cHau, présentée par M. M. Hamy. 


On sait que le télescope pyrométrique Féry fournit la mesure de la tem- 
pérature absolue T d’un four percé d’une ouverture suffisamment grande 
pour que son image couvre entièrement un petit disque noirci fixé à la sou- 
dure thermo-électrique du réticule. Je me suis proposé d'étendre l'emploi 
de cet appareil au cas où l’image est plus petite que le disque. J'ai 
utilisé dans ce but l'effet absorbant produit par quelques substances. 

Ces effets d'absorption pour l’énergie totale émise par un radiateur inté- 
gral ont été étudiés avec le dispositif suivant : 

Un télescope pyrométrique de Féry, à miroir métallique, est pointé sur 
l'ouverture d’un four Mecker. On lit la déviation à, donnée parle galvano- 
mètre de l’appareil et l’on place immédiatement devant le télescope, nor- 
malement au faisceau, une lame de la substance à étudier; on obtient alors 

une déviation Ô.. 

M. Féry a montré que, lorsque la soudure thermo-électrique du réticule 
de l'appareil est entièrement couverte par l’image de l'ouverture du four, la 
température absolue de celui-ci, T, et la déviation à, sont liées par la rela- 
tion 


(1) CRT de 


t étant la température absolue ambiante et Æ une constante qui définit la 
sensibilité du télescope pyrométrique. 

Les expériences ont montré que, si l’on admet pour mesurer la tempéra- 
ture du four la relation (r), la valeur de 8, est représentée, avec une pré- 
NORD USER PONT EN PNR EEE NPA OT PR PE 

(') Hucues, Phil. Trans. Roy. Soc. London, À 912, 1912, p. 205. — RiICHARDSON, 
Phil. Mag., t. XXVI, 1913, p. 550. 
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cision de l’ordre des erreurs de lecture, par la relation 


(2) Dee (gta) 
où c et a sont deux constantes. 
La quantité M — , ne dépend que de la lame absorbante et est indépen- 


dante de la sensibilité du télescope pyrométrique, ainsi que la position dela 
lame le long du trajet du faisceau. 
La valeur a est toujours supérieure à la constante # du télescope employé. 


k 
Le rapport a = N représente la proportion d'énergie que laisse passer l’ab- 


sorbant lorsque T est suffisamment grand pour que . soit négligeable 
devant a. 

Les valeurs de M et N trouvées pour diverses substances sont données 
par le Tableau suivant : 


Épaisseur 
en 
Lame. millimètres. M>x101. N. 
VMerréirouge.s mans ms 40 gt es 2 ,5 20 4 (1) 0,604 (!) 
Gélatinecolorée en jaune (de Calmels). 0,3 Love) 0,531(!) 
LL CE EE ie TS en ER HO SAHA CE) 0,676(!) 


(Glaces en verre de Saint-Gobain. 


PT eee à dut à ee ce UN I 3,66 17,0 0,726 
MERE HEC RISENUTES 6 FOR OUMESE AE 5,94 20,0 0,664 
DRM REC RENE Le DR RENE 9,40 23,0 0,612 
Lilian das haumiecds vstalvenes 9,60 30,0 0,600 
LP ne D me 13,06 ANT 0,973 
UT TT ON 15,34 33,0 0,979 
RE és dd Pate Rene nt de 19,00 34,2 0,911 
LS D UN PC DEC are RE UE 0,3 18,0 0,979 
OUAIS MR URL, CROSS ,0 8,49 0,971 


La lame de quartz n’avait été travaillée qu’au douci. 

Les trois lames en verre de Saint-Gobain, mises gracieusement à ma dis- 
position par M. Pellin, provenaient d’une même fonte. Les valeurs trouvées 
pour M sont évidemment en trop petit nombre pour permettre de tirer des 

. , ee Le. . . s" Q 
conclusions définitives de leur variation avec l'épaisseur ;: cependant, l’en- 


(1) Ces substances ont été étudiées avec un télescope à miroir doré. 
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semble des mesures est en accord avec la formule 
3 Ds x LobT x 1012. 


æ étant l'épaisseur en millimètres. 

S1 E est l’énergie contenue dans le faisceau capté par le télescope, E’ cette 
même énergie lorsque la lame estinterposée, on a, d’après les propriétés du 
télescope Féry, 

di =, GET 2 DR 


d’où 
c 
’ to et 
(4) LE NUE Je 
Fan cd M 
(5) Fr pense ne 
on 


Il en résulte une nouvelle méthode pyrométrique applicable au cas pour 
lequel, avec le télescope Féry, la soudure est incomplètement couverte par 
l’image du corps noir visé. 

Dans la formule (5), en effet, à, et à, sont les lectures faites, dans les 
mêmes conditions de pointé : avec, puis sans lame absorbante; M et N sont 
les constantes déterminées par un étalonnage préalable. 

La lame absorbante étant constituée par l’ensemble des trois lames de 
verre de Saint-Gobain, les déviations suivantes ont été obtenues : 


à à. 
Soudune; couvertes 2 pré fl bre 14 age ste ed oivirsuets à 107,8 k1,8 
Soudure incomplètement couverte ............ 66,9 25,8 


Le rapport & ne diffère que de 1,4 pour 100 dans les deux systèmes de 
2 


mesures. La température du four déduite de ces observations est : 


En emplovantda formule Cr)... rune TEi750° 
» (RARE Re la le ve ed 19770 
» DODAIE does san cs RAT OR 


les constantes employées étant 
MA 3 CIO No 311 


On peut également employer deux lames de même matière et d’épais- 
seurs différentes, ayant même valeur pour N. Si l’on place successivement 
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chacune d’elles devant un télescope pyrométrique et qu'on observe les 
déviations à, et à, du galvanomètre, la température sera donnée par la 


relation 
M0, — Mad 


Mes 


La formule (2) a été vérifiée jusqu’à 1823° absolus. 


PHYSICO-CHIMIE. — Sur le spectre ultraviolet des dissolutions aqueuses 
d'acide nitrique, des nürates métalliques et en particulier du nitrate de 
cuivre. Note de MM. Massoz et Faucon, transmise par M. J. Violle. 


Les dissolutions aqueuses étendues d’acide nitrique et de la plupart des 
nitrates métalliques sont incolores et par conséquent transparentes pour 
les radiations du spectre visible, par contre elles absorbent un ensemble 
de radiations ultraviolettes, de telle sorte que les spectrogrammes obtenus 
avec un spectroscope à prisme et lentille de quartz offrent une large bande 
d'absorption. 


Soret (!) paraît l'avoir observée le premier pour l’acide nitrique, les nitrates 
alcalins, alcalino-terreux et de nombreux nitrates métalliques. 

Martley (*), en étudiant l'absorption en fonction de la concentration et de l’épais- 
seur de la couche traversée, fixa la position moyenne de la bande due à l'acide nitrique 
entre À — 3170 (U.A.) et À — 2850, constata que le nitrate de potasse donne une bande 
identique à celle de l'acide nitrique et signala un léger déplacement pour les bandes 
de nitrate d’argent et de thallium, En fait, si la position et la largeur des bandes ne 
sont pas identiques, elles sont cependant peu différentes. Pour les nitrates colorés de 
cobalt et de nickel, il retrouva la bande de l'acide nitrique; mais le nitrate de 
nickel lui donna en plus une deuxième bande, étroite, et placée à À = 3900, qui est 
spéciale aux sels de nickel, car nous l'avons retrouvée avec le sulfate de nickel. 

Par contre Martley constate que le nitrate de cuivre ne donne pas la bande des 
nitrates, ce qui constitue une exception inattendue. 


Nos recherches antérieures sur les spectres d'absorption des dissolutions 
colorées nous ont amenés à l'étude de cette exception. 

Nous avons constaté que les dissolutions aqueuses de nitrate de cuivre 
un peu concentrées absorbe les radiations à plus faibles longueurs d’ondeet 
notamment toutes celles qui correspondent à la position de la bande de 


(*) Sorer, Arch. des Sc, phys. et nat., 1. LXI, 1878, pat 
(?) Manrzey, J. Chem. Soc., 1. LXXXI, 1902, p. 555 et t. LXXXIII, 1903, p. 221, 
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l’acide nitrique: Nous avons reconnu que les dissolutions à 2 pour 100 sont 
les plus favorables pour l'observation de la bande avec les nitrates alcalins 
- et ceux de cobalt et de nickel. Sous cette concentration le nitrate de cuivre 
ne donne pas de bande; mais tandis que, sous des épaisseurs variant de 1" à 
19%, les radiations jouent jusqu'à À — 2560, pour les épaisseurs de 20m" 
et au-dessus il ÿ a une variation brusque et la transparence s'arrête 
à À — 3150: En faisant varier progressivement les épaisseurs et en augmen- 
tant le temps de pose, nous avons vu apparaître sur nos spectrogrammes 
une large bande s'étendant de À — 2800 à À — 3150, qui est bien celle de 
l'acide nitrique. 

Le nitrate de cuivre ne fait donc pas exception, il donne la bande de 
l'acide nitrique, mais cependant il la donne avec moins de netteté, car il 
est plus transparent pour ces radiations que les autres nitrates. On peut 
donc conclure que le nitrate de cuivre en dissolution aqueuse étendue 
_s’ionise comme les autres hitrates ; nous rappelons que les nitrates en disso- 
lution dans l’alcool ne donnent pas la bande de l'acide nitrique, les éthers 
nitriques ne la donnent pas non plus, et Hartley (‘) a constaté son absence 
avec le nitrate de potasse fondu examiné sous une épaisseur de 0", 5. 


CHIMIE PHYSIQUE. — La dilatation des ferronickels dans un grand 
intervalle de temperature. Note (?) de M. P. Cuevenar», pré- 
sentée par M. H. Le Chatelier. 


Les recherches que j'ai poursuivies aux aciéries d’Imphy sur les pro- 
priétés des ferronickels visaient, d’une part, l'extension expérimentale aux 
températures très basses ou très élevées des réseaux de dilatation établis 
avec une haute précision, par M. Ch.-Ed. Guillaume, pour les températures 
moyennes et, d'autre part, la recherche d’une relation probable entre l’ano- 
malie réversible et le composé Fe?Ni dont l'existence résultait déjà des 
recherches de M. P. Weiss et deses élèves. 

Les alliages, aussi purs que possible, ont été étudiés à l’aide d’un dila- 
tomètre qui rapporte la dilatation de l’échantillon à celle d’un tube de 
silice qui le renferme. Les mesures ont été faites entre — 195° et + TJ 0. 


Alliages compris entre Fe et Fe?Ni, — J'ai cherché d’abord à préciser la 


(1) Hanrzey, Chem. Soc., t. CI, 1912, p. 802. 
(2) Présentée dans la séance du 29 juin 1914. 
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teneur qui limite les alliages susceptibles de subir la transformation irré- 
versible. Le procédé consistait à comparer entre elles les courbes des 
changements de dimensions à la chauffe et au refroidissement consécutif. 
Avantces mesures, on soumettait les alliages à des températures assez basses 
pour être certain de les avoir amenés à l’état stable à froid. Dans ce but, 
certains des échantillons durent être immergés dans l'hydrogène liquide, 
opération que M. Kamerlingh Onnes a eu la grande obligeance d'effectuer. 

Comme l'ont montré les études déjà anciennes de M. L. Dumas et de 
M. Guillaume, certains alliages peuvent éprouver des transformations 
réversibles et irréversibles superposées, ce qui établit leur origine distincte. 
J'ai vérifié cette double transformation pour une teneur en nickel égale 
à 31,9 pour 100. 

Quant à l'amplitude de la transformation irréversible, elle est caracté- 
risée par les nombres ci-après, qui donnent, pour chaque alliage, la diffé- 
rence entre les dimensions linéaires de l'échantillon avant et après la chauffe : 


Amplitude 

Nickel pour 100. de la transformation. 
BD Dir Dur Et cn fe ci nEYére SI e SET —17,6.10 
205 2 mi ae den cote LE LE =—5,5.107$ . 
OO Re oo LOS GO bon Cer — 5,0. 107% 
SI OS ME e PAOUEOAERRS PRES TRES VER PE NE PRES —1,2.107% 
BOAMP PNR ER —0,3.107%° 
DHL en 0 à Vite on one Me TN PRES MN RE imperceptible 
DD MS ne le ne L'at da sm 0e PEN et PR EEE » 


Pour l’alliage à 3r,9 Ni, le changement de dimensions a été obtenu iden- 
tique, que le métal eût été refroidi à — 195° ou à — 250°. La transforma- 
tion était donc complète dès le premier refroidissement. 

Les nombres du Tableau tendent vers zéro lorsqu'on s'approche de la 
composition Fe? Ni, qui apparaît ainsi nettement comme la teneur limite 
des alliages irréversibles (!). 


Allages compris entre Ke? Ni et FeNi°. — Les alliages à teneur en nickel 
comprise entre 34, 45 et 67,75 Ni ont des propriétés anormales quasi réver- 


(*) Les nombres bruts sembleraient indiquer une limite un peu plus basse; mais 
il ne faut pas oublier que le manganèse, dont une très petite quantité a dû être tolérée 
pour rendre les alliages forgeables, remplace le fer, ainsi que l’a montré M. Guillaume, 
avec un coefficient supérieur à l'unité. 
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sibles. L’anomalie apparaît surtout sur les courbes des coefficients vrais 


1 dl | 
(= 7? A8: 1). Aux teneurs les plus basses, ces courbes présentent une 


AIT: o tou : Æ£oc' ETC Cr 600 6e 7e Be 


Fig. r. — Ferronickels réversibles anormaux. 
Variation du coefficient de dilatation en fonction de la température. 


o 26 FR Se Fen? 3s 190 


Fig. 2. — Variation du coefficient de dilatation vrai à différentes températures 
en fonction de la teneur en nickel. 


double inflexion : aux teneurs plus élevées, la première inflexion disparaît, 
en même temps que toute l’anomalie diminue d'intensité, pour tendre vers 


zéro à mesure qu’on s'approche de la combinaison Fe Nr. 
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Alliages compris entre Ke Ni? et Ni. — Pour les alliages voisins du nickel, 
les coefficients vrais sont représentés par deux tronçons de droites, dont le 
point de concours est sur l’ordonnée du point de Curie. Quand la teneur 
en fer augmente, l'angle formé par les deux fragments rectilignes diminue, 
et s'annule sensiblement pour la teneur correspondant à FeNi°. Pour cet 
alliage, la dilatation s’effectue donc sensiblement suivant une loi parabo- 
lique, au moins entre o° et 800°. 


Diagramme d'ensemble. — Tous les résultats qui viennent d’être exposés 
sont figurés, sous la forme de dilatabilités vraies en fonction de la 
teneur, dans le diagramme figure 2. La chute brusque de la courbe relative 
à 700°, presque à l’aplomb de Fe? Ni, constitue une preuve de l'existence 
de ce composé à cette température. Le prolongement de la courbe jusqu'à 
l’'ordonnée d’origine correspond au coefficient de dilatation du fer y à 700° 
(hypothétique). Des essais entrepris sur une série d’aciers polyédriques au 
manganèse donnent pour cette grandeur un nombre très concordant, et ce 
résultat constitue une bonne vérification. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Alliage ternatre zinc — argent — plomb. 
Note de M. B. Bocrreu, présentée par M. H. Le Chatelier. 


D’après les recherches antérieures, le zinc et l’argent forment six solu- 
tions solides et une combinaison Zn°Ag? (‘); le plomb et l’argent ne 
forment qu’un seul eutectique à 4 pour 100 d’argent (?). 

Le zinc et le plomb ne sont que partiellement miscibles à l’état liquide. 
Au moment de la solidification, le zinc dissout 0,95 pour 100 de Pb et le 
plomb 1,35 pour 100 de Zn. Cette solubilité réciproque varie avec l’état de 
pureté des deux métaux et avec la température; au voisinage de 700° le 
plomb dissout 15 pour 100 de zinc. Lorsqu'on fond ces trois métaux en- 
semble, il se forme généralement deux couches superposées. Cette pro- 
priété constitue, comme on sait, la base d’un procédé métallurgique dans 
le traitement des plombs argentifères. 

Dans cette Note, je me propose d'étudier la répartition des trois métaux 


(*) Gautier et Cnarpy, Contribution à l'étude des alliages. — Heycocx et NEVILLE, 
J. of chem. Soc., 1907. — Carpenter et WuHiTELEY, /nt. Zeit. für Metallog. 
(?) Hevcoek et Neviitr, Phil. Trans., 1907. — Gaurier, Contribution à l'étude 


des alliages: — Beneres, Mic. Gef. d. Met. u. Leg. 
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entre les deux couches à la température de solidification de la couché supé- 
rieure, la plus pauvre en plomb et par surte la moins fusible. 


Métaux utilisés : 
Argent pur. 


Pour 100. 
Sn=—= 0,0 
Fe — 0,02 
Zinc contenait... { Cd—traces } Zn par différence — 99,63 pour 100 
SD=— O,,1 
Pb= 0,2 
Sb — 0,09 
ASE O0 


Plomb contenait. Pb par différence — 99,867 pour 100 


Fe — traces 
Gu==0;025% 


La fusion était opérée dans de petits creusels en terre entourés de sable et placés 
dans un creuset beaucoup plus grand chauffé au four Perot, Pour préserver les métaux 
contre l’oxydation et la volatilisation, on employait une couche épaisse de fondant 
composé de mélanges variables de ZnCl?, KCI et NaCI. Le poids de lit de fusion 
variait de 4oë à 10%. Les expériences à blanc ont montré qu’il suffit de 2 heures d’agi- 
tation pour que l'équilibre soit atteint; en pratique, la fusion durait 2 heures et 
demie à 3 heures. 

Les prélèvements de la matiére pour l’analyse ont été faits après refroidissement sur 
les culots solidifiés. On étudiait chaque fois le haut et le bas de chaque couche. 
L'argent était dosé à l’état de chlorure; le plomb soit par la méthode classique de 
sulfate, soit par électrolyse; le zinc à l’état d'oxyde. 

Les expériences ont porté sur une vingtaine de mélanges fondus différents; on don- 
nera seulement ici les résultats relatifs à cinq d’entre eux. 


Couché supérieure. Couche inférieure. 
SE -  — — RE AR 
Culots.., Te II. III. IV. # Le IL. III. IV. V, 


Ÿ 
Argent (®/,). 1,26 17,19 31,00 61,67 55,40 néant 0,034 0,15 24,63 47,3 
Zinc (0/0)... 97,74 58,91 65,38 23,86 5,98 ONE Es Le RS te GENE a 
Plomb (°/,). 1,00 23,9 3,62 14,47 38,62 98,65 98,606 98,58 91,92 48,2 


Le dernier culot obtenu par refusion du culot marqué ici V avec addition 
d’une certaine quantité d'argent n’a présenté qu'une seule couche; cepen- 
dant, la composition du haut et du bas de culot s’écartait d’une façon 
notable : une forte ségrégation a remplacé la liquation ; en effet : 

3,12 pour 100 
4 » 
5 » 


Ag — 58,99 pour 100 | 
Haut { Pb = 36,56 » Bas | P 
Z 


I 
EN — 4,45 » \ n 2, 
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Si l’on considère la courbe tracée d'après ces chiffres, on voit bien 
qu’elle sépare deux régions toutes différentes. La région À correspond à 
l'existence de deux couches superposées, et celle de B présente les propor- 
tions de trois métaux qui peuvent exister sans se liquater. Il faut d’ailleurs 


/ 


; 
Ag 11 


remarquer que ces résultats concernent seulement les températures 
voisines de la solidification. L'influence de la température de prélèvement 
d’un échantillon sur celle de recuit des culots métalliques déjà solides 
demandera pour être précisée de nouvelles expériences qui sont actuelle - 
ment en couts. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le sulfate de glucinium et ses hydrates. 
Note de M. F. Tasoury, présentée par M. A. Haller. 


Parmi les différents hydrates du sulfate de glucinium (à x, 2, 4, 6 molé- 
cules d’eau) que signale la littérature chimique ("), celui qu'on obtient 


(*) Larnror-Parsons, Zeits. anorg. Chem., t. XLIL, p. 250. — Levi Marvaus, /bid., 
t. XELVIIT, p. 446. 
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le plus facilement est SO‘ GI, 4H20O. La présente Note a pour but d'indiquer 
les résultats que m'a fournis-la déshydratation de ce sel par différents pro- 
cédés. La matière première dont je me suis servi est l’hydrate commercial 
à 4 H?O, que j'ai fait cristalliser plusieurs fois dans l’eau bouillante afin de 
séparer le peu d'acide sulfurique libre que retiennent les cristaux (*) ainsi 
que les traces des métaux étrangers qu’ils contiennent presque toujours. 

Ce sel, placé dans le vide en présence d'acide sulfurique ou lavé au 
soxhlet avec de l’éther anhydre, ne perd pas d’eau. 


l. Action de la chaleur. — La déshydratation de SO‘G1, 4H20O, sous l’in- 
fluence de la chaleur, a été obtenue en faisant passer, à température fixe sur 
ce sel, un courant d'hydrogène ou d’air secs jusqu’à poids constant. Les 
résultats peuvent se résumer ainsi : 


A  55°- 60° le résidu a la composition SO*Gl.2,1 H?0O 


À 1o00° » SOGT, 1,05, H20 
À 150°-160° » SO*GL.0,53 H20 
À 180°-190° » SO*Gl.0,07 H?20 
À 250° » SO*Gl.0,03 H20 


En portant successivement la température à 370°-380°, puis à 450°-/60°, 
on constate une légère perte de poids de la substance en même temps qu’il 
se condense dans le tube un peu d'acide sulfurique. Ainsi, 26,2065 
de SO*Gl, 4H°?0, chauffés à 250° jusqu’à poids constant, ont perdu, à 370°, 
78, puis, à 450°-460°, 48, Cette perte de 11% correspond sensiblement 
au —— du poids de SO* contenu dans la prise d’essai. Deux explications de 
ces faits peuvent être envisagées. La perte d’acide sulfurique peut provenir, 
soit d’une décomposition partielle du sel (?), soit de traces d’acide retenues 
par l’hydrate, même après plusieurs cristallisations. La seconde seule me 
parait vraisemblable, car l'analyse du résidu obtenu à 450°-460° fournit 
pour les dosages de SO* et de GIO des nombres correspondant à SO*Gl. 
Pour confirmer cette manière de voir, j'ai calciné, à 450°, SO'‘Gl,4H°0 
jusqu’à poids constant et j'ai fait cristalliser dans l’eau le résidu de cette 
opération. J'ai ainsi obtenu l'hydrate SO‘Gi,4H20 dont j'ai vérifié la 
pureté par l’analyse. | 

La déshydratation de ce sel, qui ne contenait évidemment pas d'acide 


(:) On sait, en effet, que la cristallisation de SO:G1, 4H20 s'effectue bien en solu- 


tion légèrement sulfurique. 
(2) Larnrop-Parsoxs, loc. cit. 
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sulfurique en excès, s’est effectuée régulièrement et, jusqu'à 450°, la perte 
de poids correspondait à 4,01 H?O. C’est seulement à partir de 530°-540°, 
après 4 heures de chauffe, que j'ai vu apparaître dans le tube laboratoire 


des traces d’acide qui, pour un poids initial de près de 35 de SO‘G1, 4H°0, 


: qe N 
étaient neutralisées par une goutte de KOH —: 


IT. Action de SO'H?. — 1° Lorsqu'on traite une solution, saturée à 15° 
environ, de SO‘Gl, 4H?0 par deux fois son volume de SO*H?(d = 1,8), il 
se forme au bout de deux jours un précipité cristallin qui, essoré sur plaque 
poreuse, constitue l'hydrate SO‘Gl, 2H°0. Ce sel est très lentement 
soluble dans l’eau. 

2° L’acide sulfurique (4 —1,8) bouillant dissout un peu de SO*Gl 
anhydre, dont une partie se dépose à l’état cristallisé par refroidissement. 

L’évaporation, même partielle, à la température d’ébullition d’une solu- 
tion de SO“ Gl dans l’acide sulfurique, fournit toujours le sulfate anhydre 
non acide. l'acide, retenu mécaniquement par les cristaux toujours très 
petits, est facilement absorbé sur plaque poreuse. Ces résultats sont en 
accord avec la méthode indiquée par Lebeau (') pour préparer SO‘Gl 
anhydre en traitant G1O par l'acide sulfurique concentré. Il faut cependant 
remarquer qu’on éprouve dans ce cas des difficultés à dissoudre tout 
l’oxyde dans l'acide. 


Conclusions. — La déshydratation progressive de SO*Gl, 4H°0 confirme 
l’existence des hydrates à 1 et 2 H?0 et semble indiquer celle d’un hydrate 
à 0,5 H°0. | 

La déshydratation partielle, à la température ordinaire, des solutions 
d’hydrate à 4H°0 par SO*H® fournit SO‘Gl, 2H20. j 

La stabilité de SO‘ GI jusqu’à 530°-5/40° permet de doser le glucinium à 
l’état de sulfate. 

Enfin, SO*GI semble ne pas former de sulfates acides. Ce dernier 
caractère différencie le glucinium des autres métaux de même famille. 


(:) Lesgau, Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, t, XVI, 1890. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur la méthode chlorométrique de Penot. 
Note (*) de M. J. CLaress, transmise par M. Paul Sabatier. 


La méthode de Penot consiste à évaluer la teneur en Aypochlorite d'une 
solution, par la quantité d’arsénite de sodium qu’elle est ie d’oxyder. 
On reconnaît que l'oxydation de l’ hypochlorite est totale à ée qu’une goutte 
du liquide ne bleuit plus le papier ioduré amidonné. 

Une modification de la méthode de Penot par Fr. Mohr consiste à traiter 
Péchantillon d’hypochlorite par un excès de liqueur arsénieuse qu'on évalue 
à l’aide d’une liqueur titrée d’iode. 

Frésénius (?) termine commeilsuit l'exposé des deux méthodes ci-dessus : 
« Ce procédé (de Mohr) donne de bons résultats. Toutefois il ne rempla- 
cera pas celui de Penot qui est plus simple dans la pratique et tout aussi 
exact. » 

La plus grande simplicité de la méthode de Penot est incontestable. Mais 
l'étude des deux procédés m’a conduit, au sujet de leur exactitude comparée, 
à une conclusion contraire à celle de Frésénius. 

Un fait constant est qu’on trouve par la méthode de Mohr des résultats 
plus élevés, de l’ordre de 2 à 3 pour 100, que par celle de Penot. Une obser- 
vation attentive de la marche d’une opération effectuée par cette dernière 
méthode, en employant des liqueurs de concentration habituelle, permet la 
constatation des particularités suivantes : lorsqu'on opère à une vive 
lumière, en versant très lentement la solution arsénieuse dans la solution 
d’hypochlorite, le vase à réaction se remplit à un certain moment de fumées 
et l’on perçoit une odeur très analogue à celle de l'ozone. Or, on obtient les 
mêmes phénomènes en agitant à la lumière un flacon à moitié rempli d’une 
solution étendue de peroxyde de chlore. 

J'ai eu occasion d'observer les mêmes faits dans les dosages des mélanges 
d’hypochlorite et de chlorite (*) lorsque je n’opérais pas constamment en 
présence d’un excès d’arsénite de sodium. La méthode de Penot réalise évi- 
demment au maximum cette dernière condition. J’ai donné pour le cas des 
mélanges hypochlorite-chlorite, l’explication de ces faits. Je la rappelle 
brièvement : La transformation par l'acide arsénieux de l'acide hypochlo- 


:) Présentée dans la séance du 6 juillet 1914. 


(°) 
(2) Frésénius, Traité d'Analyse quantitative, 7° édit. pie Il, p. 146. 
(3) Thèse de Toulouse, mai 1913, p. 18. 
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reux non dissocié en ions qui existe toujours dans les solutions d’hypochlo- 
rites, en acide chlorhydrique, abaisse évidemment le taux alcalimétrique de 
la solution. Or dans les solutions peu alcalines l’acide hypochloreux réagit 
sur les chlorites pour donner des chlorates avec production temporaire de 
peroxyde de chlore. Du fait de cette réaction accessoire, mise en évidence 
par les phénomènes ci-dessus mentionnés, une partie de l’acide hypochloreux 
échappe au dosage qui est ainsi faussé. 

J'ai démontré dans le même travail que le chlorite est le terme intermé- 
diaire obligé de la transformation de l’hypochlorite en chlorate : il existe 
donc toujours du chlorite dans les solutions d’hypochlorites et nous expli- 

_quons aussi bien naturellement les particularités présentées par l’applica- 
tion de la méthode de Penot à des hypochlorites qui, en réalité, sont des 
mélanges d’hypochlorites et de chlorites et aussi les résultats trop faibles 
obtenus par cette méthode. 

Je rappellerai à l’appui de ce qui précède qu’il avait été déjà remarqué (!) 
que les résultats obtenus par la méthode gazométrique (mesure du déga- 
gement gazeux résultant de l’action de l’eau oxygénée sur les hypochlorites) 
sont de 2 pour 100 plus élevés que ceux de la méthode de Penot. 

- J’ai coutume d’adopter, dans les dosages chlorométriques par cette 
dernière méthode, une modification que je n’ai pas vue signalée et qui, 
dans la pratique industrielle, me semble pouvoir rendre des services : on 
apprécie généralement la fin de la réaction par touche sur du papier ioduré 
amidonné. On n’est ainsi prévenu qu’on approche du terme de la réaction 
que tout à fait dans les derniers moments. 

J’additionne la prise d’échantillon de quelques cristaux de bromure-de 
potassium ; après quelques instants le liquide devient jaune par production 
évidemment d'hypobromite. On peut suivre ainsi la marche de la réaction 
par les variations de l'intensité de la coloration du liquide et, avec quelque 
habitude, on arrive très bien à se dispenser de l'emploi du papier ioduré 
amidonné. | 

Si j'ai signalé cel artifice, c’est surtout parce qu’il permet de mettre bien 
en évidence la réaction secondaire étudiée plus haut. On constate, en effet, 
dans ce dernier cas, que la teinte jaune du liquide qui allait s’affaiblissant 
dès le début, se renforce à un certain moment: en même temps le liquide, 
qui jusqu’alors avait l'odeur plutôt agréable de l'hypobromite, sent très 
nettement: le brome. Dès ce moment, la coloration s’affaiblit progres- 


(*) Frésénius, Zbid., p. 149. 
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sivement pour disparaître entièrement quand la réaction est terminée. 

Évidemment, dans ce cas, le peroxyde de brome trop instable est rem- 
placé par du FE résultant de sa destruction. 

En résumé : 

La méthode de Penot parfaitement suffisante pour l'usage industriel est 
moins correcte que la modification de Mohr et donne ie résuHats plus 
faibles, pour les raisons exposées ci-dessus (!). 

Il me semble avantageux, toujours pour l’usage industriel, d’additionner 
le liquide sur lequel on opère d'une petite quantité de bromure de potas- 
sium. On arrive ainsi plus commodément aux mêmes résultats que par 
l'emploi du papier ioduré amidonné. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur une nouvelle méthode de déterminaiion du poids 
atomique de l’iode. Note de M. Marcez Guicuarp, présentée par 


M. H. Le Chatelier, 


Dans le but d’éviter le plus possible les erreurs systématiques dans la 
détermination des poids atomiques, il semble intéressant de rechercher les 
conditions suivantes : tout d’abord, choisir les méthodes directes, rappor- 
tant le corps considéré à l'oxygène, sans intermédiaire ; ensuite, LR des 
analyses ou des synthèses complètes, où toutes les substances soient pesées; 
enfin, utiliser les réactions les plus simples, exigeant le moins possible de 
corps auxiliaires. 

Les travaux de Morley (1895), Keyser (1898), Gray (1905), Guye et 
Fluss (1908) ont trouvé que de telles conditions sont réalisables. 


(:) Le mode opératoire suivant, justifié par tout ce qui précède, permet d’obtenir 
sensiblement les mêmes résultats que par la méthode de Mohr tout en dispensant de 
l'emploi d’une liqueur titrée diode. Un premier dosage par la méthode de Penot 
donne le volume de liqueur arsénieuse nécessaire pour l'oxydation d’un échantillon 
de la solution d’hypochlorite. Ceci fait, on verse d’abord dans le vase à réaction le 
volume ainsi déterminé de liqueur arsénieuse et on lui ajoute en agitant la solution 
d'hypochlorite. Si l'opération a été bien faite, on constate que le liquide résultant 
bleuit encore le papier ioduré amidonné. ; 

On verse alors goutte à goutte la liqueur arsénieuse jusqu’à fin de la réaction sur 
le papier réactif. 

On détermine ainsi directement que la méthode de Penot, dans sa forme habituelle, 
donne des résultats trop faibles, et aussi la grandeur de cette erreur. 


C. R., 1914, »° Semestre. (T. 159, N° 2.) 24 
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En me plaçant au même point de vue, j'ai étudié une nouvelle méthode 
de détermination du poids atomique de l’iode. 

J'en ai déjà indiqué le principe (‘): un poids connu d’anhydride 
iodique 1? 0° est décomposé par la chaleur en ses éléments, iodeetoxygène, 
qu’on pèse l’un et l’autre. 

Les études préliminaires nécessaires pour mettre en œuvre cette déter- 
mination seront développées ultérieurement. Quelques remarques peuvent 
cependant prendre place ici. 

L'anhydride iodique a été préparé à partir d’iode et d'acide azotique 
fumant soigneusement purifiés. 


Les impuretés qu’on devait craindre étaient : r° les matières solides fixes; 2° les 
gaz étrangers occlus pendant la préparation; 3° les traces d’eau. 

1° Le résidu fixe, après décomposition de 108 d’anhydride, s'est montré de 555555: 

2 L’élimination des gaz occlus, notamment des oxydes d’azote, a été réalisée en 
chauffant l’anhydride, avant les dernières cristallisations, jusqu'à 330°, de façon à pro- 
voquer la destruction de 20 pour 1000 du composé, en iode et oxygène. 

3° La déshydratation rigoureuse de l’acide iodique est délicate à réaliser, car, d’une 
part, lorsqu'on le chauffe dans un courant d’air sec, à 240°, pendant 4 heures, il retient 
6 cent-millièmes de son poids d'eau (?); d’autre part, à 250°, en chauffant 108 d’anhy- 
dride, on en décompose, en 100 heures, 2 ou 3 dix-millièmes, l’iode et l'oxygène for- 
més restant partiellement occlus dans le solide (?)}, 

Tenant compte de ces remarques, j'ai achevé la déshydratation de l’anhydride 
iodique dans le vide, à 230°, 24o°, en 15 heures, pour 108, l'humidité étant condensée 
dans des tubes à potasse et à acide métaphosphorique, et dans un réfrigérant à 
— 80°, 

Cette dessiccation est faite dans le tube même où sera pesé, puis décomposé l'anhy- 
dride. 


La condensation de l’iode provenant de la décomposition peut être réa- 
lisée complètement, dans un tube suivi d’un serpentin de 1" de long, à la 
condition que la vitesse de décomposition ne dépasse pas 65 d’anhydride 
en 5 heures. 

La fixation de l’oxygène sur le cuivre peut donner des nombres exacts si 
le cuivre est privé des gaz dissous (*). 

Le fil de de millimètre employé a été dégraissé par frottement avec du 
sable mouillé d’acétone, puis chauffé à 850°, pendant 48 heures, dans le 


(!) Guicuarn, Bull, Soc. chim., fe série, t. V, 1909, p. 86. 
(2) Baxter et Tizcey, J. amer. chem. Soc., t. XXXI, 1909, p. 201. 
() Guicrarp, Bull. Soc. chim., 4° série, t. V, 1900, p. 86. 
(*) GuicnarD, Bull. Soc. chim., Ke série, t. X1, 1912, p. 49 et 100. 
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vide, et su 60 heures à 600°: Il ne donne plus alors d’accroissements de 
pression de l’ordre de o®®, 001 par 100* de fil en 24 heures, à cette tempé- 
rature, dans un appareil de 500°" environ. 

2 PO n Le] , 4 . ’ Q { 
J'ai constaté, d'autre part, qu’un tel fil oxydé, puis réduit par l'hydrogène 
électrolytique, enfin chauffé dans le vide, pendant 25 heures, à Goo°, ne 
dégage pas de quantités mesurables d'hydrogène. Si l’on a soin de bien 
condenser sur de la potasse, de l’acide phosphorique, et même dans un réfri- 

’ 4 , EST . . . 
gérant à — 80°, l'humidité de ce cuivre, il peut servir pour une nouvelle 
expérience. fs, 
Sans entrer dans le détail complet d’une opération, nous donnerons ici la 
succession des pesées à effectuer : 
1° La pesée du tube de décomposition contenant l’anhydride iodique et 
du serpentin qui est soudé à ce tube; 
2° La pesée du même tube contenant l’iode dansle condenseur à serpentin, 
l'oxygène étant parti; 
3° La pesée du même tube après avoir chassé l’iode qu’il contient; 
4° et 5° Les pesées du tube à cuivre, avant et après la fixation de l’oxy- 
gène. 
Pour toutes ces pesées, les tubes étaient scellés et vides d’air. 
Les erreurs d'étalonnage des poids ont été corrigées. On a évité la cor- 


{ 


rection de poussée de l'air à l’aide de tares ayant le volume des tubes 


ao ,0-pres, 
La méthode étant mise au point par plusieurs essais préliminaires, cinq 
déterminations successives ont donné les nombres suivants : 


Anhydride Iode * Oxygène 
décomposé dégagé fixé sur Le cuivre 
P.. P.. P. PRE DEP [PE P]. 
cs & Fe Es 

518051 3,93910 1,24183 5,18093 — 0,00042 

7, 80826 5,93688 1,87138 7, 80826 0 ,00000 
9,33281 7,09689 2,23637 9,33326 — 0,000/5 
6,23324 Â, 73922 r,49333 6,23255 -+ 0,00069 
7,08076 5,3844r r,69714 7,08195 — 0:,00079 


Ces résultats peuvent être combinés de trois façons différentes et donner 
15 valeurs du poids atomique de l’iode, suivant les formules suivantes. Le 
signe et la grandeur relative des différences D rendent compte des diver- 


gences entre ces diverses valeurs : 
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me 40 pe: RE 0e = 0e 
126,88 126,92 126,87 È 
126,90 - 126,90 126,90 
126,935 - 126,96 126,93 
126,94 126,885 126,96 
126,905 126,96 126,89 
Moyennes : 1 26,912 126,92 126,91 


La moyenne générale donne, pour le poids atomique de l’iode, la valeur, 


pour O — 16: 
126,915, 


qui diffère peu de la valeur ordinairement adoptée, 126,92. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une méthode de préparation des composés com- 
plexes du platine bivalent. Note de M. L. TscHUGAEFF, présentée par 
M. A. Haller. 


C’est en solution aqueuse qu'on obtient, dans la plupart des cas, des 
composés complexes des métaux lourds appartenant au huitième groupe 
du système périodique, et ce n’est qu’exceptionnellement qu’on se sert 
dans ce but d’autres dissolvants. 

Cependant l’eau comme dissolvant présente des inconvénients essentiels. 
Ainsi, elle provoque souvent différents processus secondaires, surtout 
des phénomènes d’hydrolyse, ce qui empêche absolument d’obtenir de 
nombreux composés complexes. D'autre part, nombre de composés orga- 
niques sont insolubles dans l’eau, ce qui d’un autre côté rend impossible, 
ou au moins difficile, leur entrée en réaction avec des composés minéraux 
se trouvant en solution aqueuse. 

En particulier, on obtient des composés complexes du platine presque 
toujours en solution aqueuse, parce que les chloroplatinites de potassium 
et d’ammonium, dont on se sert le plus souvent comme point de départ, 
ne sont Me le dans d’autres dissolvants que l’eau. 

Or il n’est point difficile de trouver des choroplatinites solubles dans 
plusieurs dissolvants organiques, si l’on remplace le potassium et Pammo- 
nium dans les composés K?PtCl' et (NH‘}?PtCI par des ammoniums 
substitués à radicaux organiques. Il est surtout avantageux de se servir, 
dans ce but, des chloroplatinites des amines tertiaires vu que ces amines, 
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à l’état libre, sont incapables de se combiner aux sels des métaux lourds 
en question et de compliquer ainsi la réaction (!) principale. 

Pour la préparation des composés complexes platineux, je me suis arrêté 
au chloroplatinite du tripropylammonium [N(C*H*}*H[?PtCl' qu'il est 
facile d'obtenir, par double décomposition, du chlorhydrate (C*HT)NHCI 
avec le chloroplatinite d’ainmonium en solution concentrée et chaude 
et en faisant recristalliser le précipité, qui se forme par refroidissement 
du liquide, dans de l’alcool ou dans de l’acétone. Ce corps se présente sous 
. la forme d’aiguilles ou de prismes, de couleur rouge brunâtre, très solubles 
dans du chloroforme, un peu moins solubles dans le bromure d’éthylène, 
solubles dans les alcools et dans les cétones, insolubles dans les hydro- 
carbures. 

Je citerai quelques exemples caractéristiques pour faire voir la facilité 
avec laquelle on obtient, en partant de ce corps, des composés complexes 
différents en solutions non aqueuses. 


1° Si l’on ajoute de la méthylcarbylamine (21) au chloroplatinite 
[(CSHT)SNH} PL CE (amet), | 


en solution chloroformique, il se produit en abondance, après quelques instants, un 
précipité cristallin, de couleur chair, qui n’est autre chose que le composé 


[PL(CHENC Pt CF, 


décrit antérieurement par M. Teearu et par l'auteur (?). 

On l’obtient ainsi avec un rendement de plus de 90 pour 100, tandis que la même 
réaction produite en solution aqueuse ne donne qu’un rendement très médiocre. 

29 En se servant du même chloroplatinite nous avons réussi à préparer, en commun 
avec Me Irigarieff, des composés hydrazino-platineux parfaitement inconnus 
jusqu’ici. C’est ainsi qu’en ajoutant de l’hydrazine libre à une solution chlorofor- 
mique de notre chloroplatinite, nous avons pu préparer le composé [ Pt4(N?H*)]CI? 
qui est Lout à fait analogue au chlorure de la première base de Reiset 


(Pt4NHS) CP : 
[NH(C#H" 3 |? Pt Cl + 4 N°H!=[Pt(N?2H*)*]CP + 2(C*H7)NH CI. 
3° Ce chloroplatinite de tripropylammonium peut être employé également pour 


préparer des composés formés par le chlorure platineux avec les phosphines, les 
arsines et les stibines aromatiques qui sent absolument insolubles dans l’eau. 


Ces composés intéressants, dont l’étude est poursuivie dans notre labo- 
ratoire, seront décrits ailleurs. 


(:) L. Tsonucagrr, Per. d. ch. Gesell., t, XL, 1907, p. 173. 
2) L. Tscnucasrr et D. Trearu, Per. d. chem. Gesell, t. XLVIT, 1914, p. 568. 


cs 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrogénation des composés à liaïsons éthyléniques 
aliphatiques en présence de nickel, sous pression modérée. Note de 
MM. Avoré Brocner et Maurice Bauer, présentée par M. A. Haller. 


L’hydrogénation des composés à liaisons éthyléniques aliphatiques, en 
présence de nickel, s’effectue très facilement à l’état liquide, suivant la 
méthode indiquée précédemment par l’un de nous (‘). Cette méthode 
permet d'opérer, soit sous la pression atmosphérique, soit sous pression 
modérée, suivant le mode opératoire publié d'autre part (?). 

Dans la présente Note, nous nous occuperons seulement de l’hydrogéna- 
tion sous pression modérée, en donnant quelques exemples typiques. 


Cardures incomplets. — L'hydrogénation du 1-octène 
CH? = CH. (CH2)° CH 


se poursuit très bien à la température ordinaire. Le produit que nous 
avons employé était très impur et tenait seulement, d’après son indice 
d’iode, 60 pour 100 de produit pur, le reste étant vraisemblablement de 
l’octane. 100$ de ce produit distillant, entre 122°-124°, ont été mélangts 
avec 100$ d’alcool éthylique et 20$ de nickel actif. Le mélange est soumis 
à l’action de l'hydrogène, sous l’influence de Pagitation; la pression tombe, 
en 1 heure 15 minutes, de r55 par centimètre carré à 8,5. Ramenée 
à nouveau à 128, la pression tombe finalement à 13X par centimètre earré. 
Le produit, débarrassé de l'alcool par lavage à l’eau, séché, rectifié, dis- 
tille à 122°-124° sous 754"%, point d’ébullition de l’octane normal. Son 
indice d’iode est nul. 


Acide cinnamique et ses dérivés. — L'acide cinnamique, libre ou combiné, 
se prête particulièrement bien à lhydrogénation. Dans le premier cas, 
employé en solution alcoolique, il présente l'inconvénient de dissoudre une 
certaine quantité de nickel et la solution devient verte, mais cela ne parait 
pas gèner la marche de l'opération. » 

Deux essais ont été faits en utilisant 1008 d’acide, 200* de solvant et 105 
de nickel actif. Le premier essai, fait en présence d’alcool amylique, a été 


‘) Anpré Brocuer, Comptes rendus, t. 158, p. 1351. 


(A) 
(*). Anpré Brocusr, Bull. Soc, chim., 4° série, t. XV, p. 594. : 
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effectué vers 100°. La chute de pression est très rapide puisque nous avons 
pu constater un vide partiel, après agitation, pendant trois quarts d'heure, 
de l'appareil préalablement chargé à 15° par centimètre carré. Après nou- 
velles charges, l’hydrogénation est achevée en une demi-heure. Le second 
essai pour lequel nous avons employé comme solvant l'alcool éthylique a 
été fait à froid. L'hydrogénation est plus lente et l'élévation de température 
insignifiante. 

Avec le cinnamate de sodium en solution aqueuse, il n’y a pas dissolu- 
tion du nickel et, toutes proportions gardées, l’hydrogénation s'effectue 
plus facilement qu'avec l'acide. 100$ de cinnamate sont délayés simplement 
dans 400°" d’eau et l’on ajoute 20# de nickel actif. L'appareil est chargé à 
15 par centimètre carré et{soumis à l'agitation. La pression tombe en une 
demi-heure à 5, chargé à nouveau à 16, la pression tombe en une demi- 
heure à 7, puis reste stationnaire. L’hydrogénation est complète. La tempé- 
rature s’est élevée rapidement de 13° à 21°, puis est restée stationnaire. Sans 
vider l’appareil, une nouvelle charge de cinnamate est ajoutée. Après avoir 
vérifié par une courte agitation l’activité du nickel, l'appareil est laissé au 
repos pendant 3 heures. La chute de pression insignifiante qui a été 
observée (un quart de kilogramme par centimètre carré) peut être partiel- 
lement attribuée à l'’abaissement de tempéraiure ou à une légère fuite. En 
agitant à nouveau l'appareil, l'hydrogénation s'effectue aussi rapidement 
que la première fois. Les liquides des deux opérations ont été filirés, aci- 
difiés et l'acide phénylpropionique est récupéré C°H°.CH?.CH?.COOH. 
Il fond à 47°. 

Le cinnamate de méthyle C$H5.CH — CH.COO.CH® (1745), additionné 
de 2008 d'alcool méthylique et de 20$ de nickel actif, s'hydrogène également 
très bien à froid. La pression tombe successivement de 15 à 7 en 
1 heure, de 1 à o en 1 heure et demie, de 15 à 10 en une demi-heure pour 
devenir finalement stationnaire vers 85 par centimètre carré. Le phényl- 
propionate de méthyle est filtré et rectifié. Il bout à 257°-258°. 

L'acide pipéronylacrylique CH 6, )C'H°.CH = CH -COFH (4) 
(100#), additionné de 800$ d’eau et de 20f de nickel ach, s’hydrogène 
moins facilement que l'acide cinnamique. A l’état de liberté, l’action parait 
insignifiante, même en opérant vers 65°. En ajoutant de la soude caustique 
(65% de lessive à 36° B.) elle s'effectue très bien à la température ordinaire 
et s’active en chauffant légèrement. La solution filtrée, acidifiée, permet 
de récupérer l'acide phénylpropionique avec un rendement presque intégral 
(Éb. 1710-1792 SOUS 118-127), 
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Composés cycliques à chaîne latérale allylique ou propénylique.— L’anéthol 
(1) CH°O.C'H.CH — CH.CH*(4), employé en nature (200$) et addi- 
tionné de nickel actif (20#), s’hydrogène très rapidement vers 60°-80°. 
L'hydrogénation totale est effectuée en 1 heure, après quatre charges de 
quart d'heure en quart d'heure. La fin de la réaction est excessivement 
brusque et l’'hydrogénation s'arrête à la chaîne latérale; il y a formation de 
P- ob en (1) GIFO:CET CE (Éb. 209°-211° SOUS 
pe 

L’eugénol etle safrol, traités de la même façon que l’anéthol, sont hydro- 
génés dans les mêmes conditions de rapidité en donnant leurs dérivés 
‘ dihydrogénés. 

L'hydrogénation de l’isoeugénol a été effectuée à froid. La pression est 
tombée en 1 heure 15 minutes de 15K8 à 16 par centimètre carré, puis en 
15 minutes de 14 à 12K pour atteindre finalement 10 par centimètre 
carré. La température s'est élevée de 15° à 23° pendant la première demi- 
heure pour descendre ensuite lentement. On obtient naturellement le 
même produit qu'avec l’eugénol. Dans les quatre derniers essais la réaction 
s’arrête donc, pour les conditions indiquées, à l’hydrogénation de la chaîne 
latérale. 

On voit, d’après ces quelques exemples, la grande facilité avec laquelle 
s'effectue l’hydrogénation de la liaison éthylénique aliphatique, puisque 
dans un grand nombre de cas il n’est pas nécessaire de chauffer, On voit 
également que cette réaction est très générale. 


GÉOLOGIE. — Sur l'entrainement des terrains autochtones en dessous de la 
nappe de Morcles. Note de M. Maurice Luerox, transmise par M. Pierre 
Termier. 


J'ai montré dans deux Notes antérieures (') que la nappe de Morcles, la 
plus basse de la série helvétique, repose, par l'intermédiaire d’un coussinet 
de granite et de gneiss écrasés, sur l’autochtone. Lorsque cette lame de 
mylonite disparaît par étirement, c’est le Nummulitique normal ou ren- 
versé, puis l’Aptien renversé, qui viennent, tour à tour, recouvrir la série 
présumée en place. 


(*) Sur le tectonique de la nappe de Morcles et ses conséquences (Comptes rendus, 
t. 155, 30 septembre 1912, p. 623). — Sur l'ampleur de la nappe de Morcles 
(Comptes rendus, 1. 158, 29 juin 1914, p. 2029). 
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L’autochtone sédimentaire enveloppe d’un manteau continu, comme 
une grande voûte, les masses hercyniennies profondes formées par les gneiss 
dans lesquels s'enfonce un synclinal déjeté de Carbonifère et de Permien. 
Mais cet autochtone est loin d’être constant en épaisseur, Le manteau dimi- 
nue de puissance du Nord vers le Sud. Il est intéressant de rechercher les 
causes de cet amincissement. 

Ces causes sont au nombre de deux : 

Il y a, çà et là, absence originelle, c’est-à-dire que, durant les temps qui 
ont précédé la transgression priabonienne, des érosions considérables ont 
décapé une partie de l’enveloppe. Plusieurs faits militent en faveur de cette 
mamière de voir. Le Nummulitique normal repose stratigraphiquement sur 
le granite et le gneiss de la lame mylonitisée de base. Ce même terrain 
contient une lame de Trias enveloppée par des brèches tertiaires chargées 
de cailloux triasiques. Enfin, le Flysch du synclinal, accompagné par du 
calcaire nummulitique très réduit, transgresse successivement sur l’'Haute- 
rivien, le Valanginien et le Malm autochtones. 

Il faut donc se représenter qu'avant le Nummulitique le massif des 
Aiguilles rouges et sa couverture autochtone formaient un plan incliné 
descendant vers le Nord. Cette surface fut pénéplainée, et, sur la pénéplaine, 
affleuraient successivement, du Nord vers le Sud, tous les terrains de l'Hau- 
terivien jusqu'aux masses archéennes. Et tous ces terrains furent recou- 
verts en discordance par les sédiments nummulitiques. 

Déjà s'explique ainsi, par des raisons purement stratigraphiques, la 
disparition locale de plusieurs éléments de la série autochtone. Mais cela 
n’explique pas d’autres phénomènes, et autrement grandioses. 

Une deuxième cause est venue troubler la tranquillité originelle de Ja 
série autochtone. Celle-ci, sous l'énorme poids de la nappe en mouvement, à 
été entratnée vers le Nord, et ses éléments, inégalement déplacés, se sont accu- 
mulés dans les creux, tout comme le sable chassé par le vent s’'accumule derriere 
les obstacles. | 

Sachant ce qui a été enlevé par érosion dans cette série autochtone sédi- 
mentaire, nous voyons que, dans la partie plongeante septentrionale du 
massif cristallin, les calcaires du Malm s’empilent en formant les hauts 
escarpements qui dominent Saint-Maurice. Sur le sommet de la voûte que 
forme le massif cristallin, la série autochtone est étirée, réduite à quelques 
mètres. Et enfin, un autre phénomène plus péremptoire encore démontre le 
bien-fondé de l'hypothèse. 

Le massif cristallin ancien est parcouru longitudinalement par un syn- 


C. R., 1914,2° Semestre. (T. 159, N° 2.) 29 
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clinal houiller. Tout comme dans les pénéplaines actuelles, ce synclinal, 
constitué par des terrains plus tendres, formait une zone déprimée. Or dans 
cette zone, tout comme s’avance le tablier d’un pont, le Malm autochtone 
entraînant du calcaire triasique a marché, formant une énorme écaille sur 
le Malm resté en place dans le creux. Et, en arrière, je veux dire au Sud, il 
n’y a plus aucune trace de Malm dans la série autochtone. Tout a été arasé 
jusqu’au Trias et c’est surtout sur ce terrain que repose alors directement 
la nappe. 

Il nous est donc aisé de nous représenter la marche de ce grand phéno- 
mène. 

La série autochtone débute par des quartzites du Trias inférieur incrustés 
sur la surface pénéplainée des gneiss anciens. Ces quartzites sont restés en 
place. Mais sur eux reposent desroches particulièrement plastiques, schistes 
et calcaires magnésiens, recouverts directement, sauf près d’Arbignon où 
existe du Lias, par le calcaire callovien supportant l’énorme masse des cal- 
caires du Jurassique supérieur. | 

Avant le plissement alpin proprement dit, c’est-à-dire avant la naissance 
tout au moins de la dernière nappe, dans l'espèce, la plus profonde, soit la 
nappe de Morcles, le massif cristallin s’est bombé, avec un sillon longitu- 
dinal déterminé par le Carbonifère sur le sommet de la vaste coupole. 

C’est encore que, sous le poids énorme des nappes supérieures non encore 
détruites, s’est avancée en grande profondeur la nappe de Morcles. Rencon- 
trant l'obstacle du massif cristallin, elle en a râpé la surface, bousculant la 
série autochtone qui s’est décollée presque immédiatement au-dessus des 
quartzites de base. Toutes les masses qui se trouvaient sur le versant sud du 
massif ont été arrachées. Et de fait, sur ce versant, on chercherait en vain 
un terme supérieur aux calcaires dolomitiques du Trias. Une colossale 
écaille d’esquille est venue se localiser dans l'angle creux décrit par le 
synclinal carbonifère. Sur le haut du massif, où la pression était moindre, 
parce que le mouvement d'écoulement était plus libre, la série autochtone 
est simplement étirée, le Malm réduit possède tout au plus 30" de puissance. 
Et enfin sur le côté nord du massif, soit dans un angle protégé, la masse de 
l’autochtone est venue s’empiler comme ne pourrait le faire qu’une matière 
semi-plastique. 

Aïnsi donc, lorsque dans l'écorce terrestre des tranches énormes se 
meuvent sous des poids considérables, la plasticité du substratum devient 
telle que la série autochtone subit, elle aussi, des déplacements inégaux et 
variables. Ce phénomène, analogue à celui qui a produit les lambeaux de 
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poussée du bassin houiller franco-belge, avait été soupçonné dans le Jura 
par Buxtorf, puis dans les Alpes par Collet; il était possible de le 
déduire des coupes de Marcel Bertrand et de Ritter, mais la tranchée de 
2500® de profondeur, ouverte par le Rhône entre Martigny et Saint- 
Maurice, le met en évidence d’une façon particulièrement saisissante. 


GÉOLOGIE. — Vouvelles observations sur la tectonique du vallon de Saint-Pons, 
près Gémenos (Bouches-du-Rhône). Note (‘) de M, Émire Have, transmise 
par M. Pierre Termier. 


Le vallon de Saint-Pons est une profonde entaille, creusée par l'érosion 
dans les nappes de la Sainte-Baume, à l'extrémité occidentale de la chaine, 
c'est-à-dire à l'endroit où se produit un ennoyage général des couches vers 
le Sud-Ouest. Son étude détaillée permet de serrer de près les accidents 
tectoniques et de les figurer sur une carte à grande échelle, telle que 
l’esquisse ci-jointe au +. À l'Est du ravin du Fauge, branche septen- 
trionale du vallon, on peut observer la superposition des cinq séries 
suivantes, qui se succèdent du Nord au Sud : 


I. Une série autochtone, prolongeant celle du plateau du Plan-d'Aups, est consti- 
tuée, dans le haut du ravin du Fauge, par des barres verticales, dirigées NE-SW. 
Elle présente une succession répétée de calcaires à Hippurites et de calcaires 
spathiques (c') et un synclinal de marnes à Corbicula galloprovineialis (e*), qui 
vient aboutir à la Glacière, 


IT. Une série renversée, constamment séparée de la précédente par une surface de 
charriage, comprend tout le Jurassique à partir du Bathonien et tout l'Éocrétacé, 
avec un grand développement de l'Aptien, qui s'enfonce en tunnel sous une voûte 
d’Urgonien. 


HI. La nappe de Riboux est constituée par une série normale, allant du Trias 
moyen aux dolomies kiméridgiennes. Elle présente par places, soit à la base, soit au 
sommet, des traces d’un anticlinal couché, Sur la Carte ci-jointe ne figure que sa 
terminaison occidentale, où elle se trouve graduellement réduite à une lame étroite de 
dolomies hettangiennes, écrasée entre la terminaison périclinale de l’Urgonien renversé 
et la nappe suivante. 


IV. La nappe de Cuges n'apparaît qu’à l'Ouest de cette localité. Elle est réduite 
d'abord aux dolomies et aux calcaires blancs du Jurassique supérieur, mais, plus 
à l'Ouest, elle se complète à la base par l'apparition des deux termes du Bathonien, 


(:) Présentée à la séance du 6 juillet 1914. 
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Esquisse géologique de la terminaison occidentale de la Sainte-Baume. Échelle : 1/25000. 
tu, Muschelkalk; #, Marnes irisées: I’, dolomies hettangiennes; 1%, Lias moyen et supérieur; Jr, Bajocien et 


Bathonien inférieur; Ji, Bathonien supérieur; J, dolomies kiméridgiennes ; J', calcaires: blancs; cn, Hauterivien; 


cn, Urgonien; cr, Aptien; c', Santonien; c*, marnes à Corbicula galloprovincialis; À, éboulis; 4, 
calcaires, 


alluvions et tufs 
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en succession normale; plus loin encore, la barre de calcaires bathoniens (Jin) se 
dédouble par l'apparition d’un synclinal de dolomies kiméridgiennes (J5). 


V. Une lame d’Urgonien, souvent décollée de son substratum naturel et superposée 
directement aux dolomies, réprésente, à l'Ouest de Cuges, l’'amorce d’une nappe beau- 
coup plus développée aux environs de Gémenos. 


Il y a lieu, maintenant, de réchercher à laquelle de ces cinq nappes 

appartiennent les affleurements du versant occidental du ravin du Fauge. 
Il est évident que la série autochtone (I) et la série renverséé (II) ne 
peuvent entrer en ligne de compte, puisque le fond du ravin coïncide 
précisément avec l’enfoncement de ces deux unités tectoniques sous les 
terrains plus anciens de la rive droite. Il-en est de même de la nappe de 
Riboux, qui s’effile en pointe avant d’atteindre la petite plaine alluviale 
de Saint-Pons. Par contre, la barre inférieure de calcaires bathoniens de 
la nappe de Cuges (J,,;) traverse Le vallon à la hauteur de la ferme de 
Saint-Pons ét se poursuit vers le Nord jusqu’au Trias de la Gypière. Elle 
passe facilement inapérçue, car elle est couronnée par les dolomiés hettan- 
giennes qu'entame le premier lacet de là route. Elle ne constitue pas le 
flanc inverse du pli de Roque-Forcade, comme je l’avais cru tout d’abord, 
car elle se trouve en position normale. Elle présente, en effet, à sa base, 
des affleurements de Bathonien marneux (J,;), qui apparaissent sous les 
éboulis dans le parc de Saint-Pons et ont malheureusement été omis sur 
l’esquisse ci-jointe. Au sud du vallon, une lame d’Infralias chevauche de 
même les dolomies kiméridgiennes dé la nappe de Cuges et supporte les 
calcaires bathoniens du moulin de Saint-Pons, continuation évidente du 
grand escarpement bathonien qui surplombe à l'Ouest la nouvelle route et 
qui appartient au flanc normal du pli de Roque-Forcade. La nappe 
d'Urgonien (V), enfin, traverse le vallon de Saint-Pons entre le deuxième 
moulin et Gémenos. 
… Les terrains qui affleurent sur le versant occidental du ravin du Fauge 
occupent donc, par rapport aux autres éléments tectoniques, exactement 
la même position que la nappe de Cuges. Leur continuité primitive avec 
cette nappe est.évidente, mais elle a. été détruite par un chevauchement 
qui semble être en relation directe avec la poussée dirigée vers le Sud-Est, 
à laquelle il convient d'attribuer la formation du pli couché de Roque- 
Forcade. | | 

Les contours figurés sur l’esquisse ci-contre ne peuvent laisser place 
à aucun doute sur l'existence et le sens du déversement de cet accident. 
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MÉTÉOROLOGIE. — Sur les irrégularités du vent. Note de M. P. Iprac, 
présentée par M. Appell. 


Des expériences en vue de mes études prochaines sur les conditions du 
vol à voile ont été faites cet hiver à l’Institut aérotechnique de Saint-Cyr. 
J'ai étudié les irrégularités du vent à diverses hauteurs, au moyen d'un 
anémomètre Robinson léger, porté par un cerf-volant très stable et relié 
électriquement à un enregistreur à déroulement rapide. 

De la comparaison des diagrammes obtenus (‘}, il résulte que, dans le 
voisinage de l’Institut aérotechnique, les irrégularités du vent diminuent 
assez rapidement jusqu’à 120" d’altitude environ, pour ensuite demeurer 
sensiblement stationnaires jusqu’à 300%. L’allure du phénomène paraît 
donc indiquer que les irrégularités du vent s'étendent beaucoup plus haut 
qu'on ne le pensait en général. Nous comptons, l'hiver prochain, appro- 
fondir cette question en opérant à des altitudes plus élevées. 

J'ai pu vérifier (?), au cours de ces expériences, que la traction du câble 
du cerf-volant monoplan employé était proportionnelle au carré de la 
vitesse du vent pour une hauteur donnée de l’appareil. Cette hauteur ne 
variant que très lentement, l'enregistrement de la traction fournit un 
excellent moyen d'étudier les irrégularités du vent. Ce procédé est très 
sensible : supérieur à ce point de vue à l'anémomètre Robinson, il estmême 
comparable, quoique toutefois inférieur, aux tubes Pitot-Venturi employés 
si avantageusement par M. Maurain. Il faut toutefois, pour obtenir la 
sensibilité précitée, que la corde du cerf-volant soit sensiblement rectiligne; 
si la courbure devient trop prononcée, les irrégularités sont étouffées, de 
sorte qu’on ne pourrait employer ce mode de recherche pour comparer les 
irrégularités à diverses bauteurs un peu fortes. 

J’ai enfin commencé une étude de la composante ascendante du vent au 


(") Pour étudier ces diagrammes, je suis parti de ce fait que le quotient par la 
vitesse du vent de la variation moyenne par seconde de cette vitesse était un nombre 
sensiblement indépendant de la vitesse du vent. J'ai donc construit une courbe en 
portant en abscisses l'altitude et en ordonnées le quotient en question. Entre 520% et 
300%, la courbe est sensiblement une parallèle à Ox, tandis qu’à 22" (sommet de 
l’Institut), l'ordonnée a une valeur double. 

(*) Par comparaison des diagrammes enregistrés à l’anémomèêtre Robinson avec 
ceux obtenus simultanément par un dynamomètre enregistreur. 
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moyen d’un procédé analogue à celui décrit dans la Note du 20 octobre 
1913 (‘), mais en donnant au ballon une force ascensionnelle bien déter- 
minée, ce qui restreint beaucoup les erreurs dues aux variations de tempé- 
rature de l'atmosphère (?). La distance du ballon à l'observateur, sa 
direction et sa hauteur au-dessus de l'horizon sont déterminées À inter- 
valles de temps réguliers au moyen d’un petit théodolite portant une 
lunette télémétrique munie d’un prisme de Rochon. On peut ainsi déter- 
miner la composante ascendante du vent à 10°" près.par seconde. 

Les débuts de cette étude ont montré que les courants ascendants et 
descendants sont beaucoup plus fréquents qu’on ne pourrait le penser 
a priori. De semblables courants, de l’ordre de 1" par seconde, s’observent 
couramment sur de grands espaces à 200"ou 300" d'altitude au-dessus des 
villes ou d’une campagne légèrement ondulée. Ils sont généralement dus, 
Je crois, à la rencontre de courants horizontaux de directions légèrement 
différentes. 


MÉTÉOROLOGIE. — Sur la représentation nomographique de la réducuon 
du baromètre au niveau de la mer. Note de M. Juxien Loisez, transmise 


par M. J. Violle. 


L'usage de nomogrammes ne s’est pas encore généralisé en Météorologie, 
bien que leur emploi faciliterait cependant de façon notable le travail de 
réduction des observations, tout en permettant de compter sur un degré 
d’exactitude devenu aussi indispensable que dans les autres sciences 
physiques. 

En particulier, le calcul de la réduction du baromètre.au niveau de la 
mer est susceptible d’être réalisé sous une forme très simple par l'emploi 
des nomogrammes à points alignés dus à M. d'Ocagne, qui ont rendu déjà 
tant d'importants services pour la solution de problèmes de Physique, de 
Mécanique et d’Astronomie appliquées. 


(‘) On observait alors la marche d’un petit ballon-sonde équilibré dans l’atmo- 
sphère et auquel était suspendu un corps noir dont la distance au ballon était connue; 
on déterminait, par photographie, sa distance à l'observateur et sa hauteur au-dessus 


de l'horizon. 
(2) Le ballon étant élastique, les variations de pression sont sans influence, 
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La formule de Laplace peut, en effet, s’écrire sous la forme 


=(a+b0+cz)log se, 


dans laquelle les lettres ont la signification suivante : 


3, altitude de la station au-dessus du niveau de la mer; 

h, et h, hauteurs barométriques observées aux stations inférieure et supérieure; 

ÿ, moyenne arithmétique des températures de l’air aux deux stations; 

a, b, C, constantes numériques que nous représentons par des lettres afin de sh ISfEE 


l'écriture, 

Si l’on pose 
@) a+bô+esz 
la formule devient 

LE 
log D 

ou encore 
(2) ho— R.10P. 


Pour obtenir la traduction nomographique de la formule (2), remarquons 
que la relation (1) s'écrit 


(3) bOp + 3(cp —1) + ap = 0. 


Remplaçant, suivant le principe général indiqué par M. d’Ocagne, d'et z 
par leurs valeurs en fonction des coordonnées parallèles w et » définies PA 


les relations 
Dr 0, 


(= ba Æ, 
b., et, étant des modules arbitraires, cette équation devient 
Dphou + Pa(cp —1)9 + Hipeap = 0, 
d’où, pour les coordonnées cartésiennes des points de l’échelle p, 


| Pie — pab) — Bi 

Sp(pie ERP) 
Faits sp L 

P(bC + prb) — pu 


BEN 
PE 


La graduation de cette échelle s’effectue immédiatement et un alignement 
simple donne p. 
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Le nomogramme I correspondant rentre dans le type canonique des 


équations représentables au moyen de trois échelles rectilignes dont deux 
peuvent être parallèles. 


La valeur de p étant déterminée, on obtiendra le nomogramme de , en 
transformant logarithmiquement Het tee (2), ce qui donne 


(4) logh + p — log. 


Faisant intervenir, comme précédemment, les coordonnées parallèles uw et 
déterminées par les conditions 


u—pm, log, 
P— Hip; 


u, et y, désignant encore deux modules arbitraires, l’équation (4), trans- 
formée en w et v, devient 


Pau + 0 = bip logho. 
Les coordonnées cartésiennes des points de l'échelle 2, sont alors 


dE=10); 


sn 


log 2,. 
Bi E S/t 


Le nomogramme II représentatif rentre donc dans le même type que le 
précédent. 

En résumé, l’ensemble des nomogrammes I et IT fournit la représentation 
de l’équation (2). Ces nomogrammes étant construits, on obtiendra la 
valeur de À, de la manière suivante : 


1° Un alignement joignant les valeurs de 0 et pes sur le nomogramme I 
donnera la valeur de p; 

2° Un alignement joignant les valeurs de et de p sur le nomogramme Il 
fournira À,. 

Par soustraction, on formera ensuite la différence (k, — À), quireprésente 


la valeur de la correction qu’il faut ajouter à la pression observée pour la 
réduire au niveau de la mer. 
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BOTANIQUE. — Nouvelles contributions à la connaissance de la fleur des 
Fumariées et des Cruciféres. Note de M. O. ELuenier, présentée par 


M. Guignard. 


Dans deux Notes déjà anciennes (‘}, m’appuyant sur des données anato- 
miques, j'ai exposé une nouvelle interprétation de l’organisation florale des 
Fumariées et des Crucifères. 

Depuis cette époque, de nouvelles et nombreuses observations m'ont 
apporté quelques résultats nouveaux et indiqué quelques modifications à 
faire dans ma première interprétation. Je compte exposer le tout ee à 
en détail, mais je voudrais en donner ici un court résumé. 

Chez les Fumariées, les fleurs sont axillaires, #g. 1, 4 et B ; chez les 


Fig. 1. — Diagrammes floraux des Fumariées, A; de l’Hypecoum grandiflorum, B; 
des Crucifères, C. — 7, II, LIT, IV, V, VI, VIT, verticelles successifs. Les hachures 
indiquent les régions glandulaires. 


Crucifères, malgré l'absence presque constante de bractée axillante, elles 
ont également le caractère de fleurs axillaires, ©. 

Chez les deux familles, le bourgeon floral semble ne comprendre que 
sept verticelles, tous du type décussé. Le premier, [, normalement situé 
dans le plan droite-gauche, est presque toujours avorté; on ne l’observe 
encoré que chez quelques Fumariées et chez quelques plus rares Crucifères; 
il est toujours fort réduit. Le dernier, VII, est représenté par deux car- 
pelles, situés dans le plan droite-gauche et coalescents en un ovaire à 
placentation pariétale. 


(1) O. Lienier, Explication de la fleur des Fumariées d'après son anatomie 
(Comptes rendus, 9 mars 1896); Explication de la fleur des Crucifères d’après son 
anatomie (Comptes rendus, 16 mars 1896). 


(VPN 7" 
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[l'est bien vrai, ainsi que je l’indiquais précédemment, que, dans les deux 
familles, l’insertion vasculaire des pièces florales va en's'élargissant des 
verticelles inférieurs aux verticelles supérieurs et que, dans ces derniers, elle 
peut atteindre 180°, mais cela n’est tout à fait juste que pour les pièces du 
plan droite-gauche, Dans le plan antéro-postérieur, c’est plutôt l'inverse 
qui se produit, Ces particularités sont plus accentuées chez les Crucifères 
que chez les Fumariées. 

Chez les deux familles, les pièces florales ont /endance à la trilobation et 
celte tendance, constatable dans les deux plans de symétrie, va également 
en s’accentuant dans les verticelles supérieurs; elle a même sa répercussion 
anatomique dans les carpelles, Mais elle peut être contrarite ou même 
annihilée, surtout dans le plan antéro-postérieur, par la tendance à l'avor- 
tement qui, elle, gagne de haut en bas, au-dessous de l'ovaire. Ici encore, 
les faits se manifestent avec plus d'intensité chez les Crucifères que chez 
les Fumariées, 


Dans le plan droite-gauche et chez les Crucifères, € (Jig. 1), la trilobation frappe 
fortement les verticelles VII (carpelles) et V (phalanges staminales) (1), tandis que 
chez les Fumariées, sauf l’Æ/ypecoum, elle ne le fait d'habitude que faiblement. Dans 
le plan antéro-postérieur, le verticelle IV (?) est trilobé chez les Crucifères; parmi 
les Fumariées, il ne l’est que chez l'Æypecoum B el, encore, à un moindre degré, 

Quant à l’avortement, chez les deux familles, il a annihilé le verticelle VI, dont il 
ne-reste de traces que chez l'Æypecoum grandiflorum, B (fig. 1). Chez les Cruci- 
fères, C, il réduit en outre considérablement le lobe médian du verticelle IV (celui 
des pétales), quand il ne le fait pas également disparaître. 

En ce qui concerne l'ovaire, chez les Fumariées, la trilobation est souvent uniquement 
anatomique, et les seuls stigmates différenciés au sommet des carpelles se trouvent 
dans le plan droite-gauche VII, 2, Quelquefois cependant, cette trilobation s’y manifeste 
extérieurement par l'apparition de petits lobes stigmatiques marginaux des carpelles; 
ceux-ci sont alors coalescents deux à deux dans le plan antéro-postérieur au-dessus 
des placentas, 4, Chez les Crucifères, C, elle s’accentue notablement en même temps 
qu’il se produit une prédominance des lobes placentaires, Le sommet du lobe médian 
cesse d'être stigmatique et même, presque toujours, de s’individualiser, les marginaux 


(2) Chacune d'elles constituée par une étamine courte et deux étamines longues. 

(2) Mes nouvelles recherches m'ont, en effet, démontré que les pétales diagonaux 
qui, je l’ai dit précédemment, représentent en réalité des lobes latéraux de pièces 
trilobées, ne dépendent pas des sépales transversaux comme je l’avais cru, mais bien 
de pièces trilobées qui sont superposées aux sépales médians et dont le lobe médian, 
souvent avorté, est d’autres fois représenté, soit par un gros mamelon giandulaire, 
soit même parfois par une colonne (Diplotaxis, Brassica, etc.). 
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fournissant au contraire des stigmates plus développés dans le plan antéro-postérieur 
et constituant même souvent, à eux seuls, toute.la partie terminale du gynécée. 


La glandulation est fréquente chez les deux familles, mais elle est surtout 
accentuée chez les Crucifères. Tandis que, chez les Fumariées, elle reste à 
peu près localisée sur les bases des pièces florales (régions couvertes de 
hachures des figures 4 et B), chez les Crucifères, elle atteint surtout le torus 
et y prend parfois une grande extension, C. 

Les faits de trilobation, d’avortement et de glandulation rendent déjà la 
lecture des fleurs de Fumariées et surtout celle des fleurs de Crucifères 
excessivement difficiles, mais cette difficulté est encore augmentée par 
certaines particularités dues à l'accroissement intercalaire. Chez les deux 
familles, en effet, il est facile de constater que les pièces floralessont, surtout 
dans le plan droite-gauche, courbées vers le bas (plus ou moins gibbeuses 
et même parfois éperonnées). Or la cause qui produit cette particularité 
agit également sur le torus, surtout dans le plan droite-gauche, et le rend 
plus ou moins convexe vers le haut. Elle déplace ainsi les niveaux d’attache 
des pièces florales et même ceux de leurs lobes les uns par rapport aux 
autres, de telle sorte que le niveau réel de chacun d’eux devient très diff - 
cile à établir, même en employant les données anatomiques et en utilisant 
l’organogénie. 

En tenant compte de toutes ces causes d’erreur, je suis arrivé à constater 
que l’organisation générale de la fleur est la même chez les Crucifères et 
chez les Fumariées. Le Tableau suivant y montreles particularités familiales : 


Verti- 
celles. Plans. Fumariées (A et B, fig. à). Crucifères (C, fig. 1). 
KE droite-gauche. Petites bractées (ou avorté). Avorté. 
II.  antéro-postérieur. Petits sépales médians. Sépales médians. 
1II. droite-gauche. Grands pétales latéraux (gib- Sépales latéraux (souvent 
beux ou trilobés). gibbeux). 
IV. antéro-postérieur. Pétales médians (simples ou Pièce trilobée (avec lobe 
trilobés ). médian nul ou glandulaire 
et lobes latéraux péta- 
loïdes }. 
\7e droite-gauche.  Phalanges tristaminées (épe- Phalanges:trista minées (éta- 
ronnées ou glandulaires). mines courtes et étamines 
longues avec glandes in- 
tercalées). 


VI. antéro-postérieur. Avorté (des traces chez Avorté, 
l’Hypecoum  grandiflo- 
rum, B). 
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Verti- 
celles. Plans. Fumariées (A et B, fig. 1). Crucifères (C, fig. »). 
VII. droite-gauche. - Carpelles latéraux trilobés Carpelles latéraux trilobés 
(lobes médians stigmatés (lobes médians parfois 
dansle plan droite-sgauche; encore libres au sommet 
r lobes latéraux individua- mais toujours astigmatés : 
lisés anatomiquement et lobes latéraux très indivi- 
parfois stigmatés dans le dualisés, parfois consti- 
plan antéro-postérieur). tuant, à eux seuls, le som- 


met de l'ovaire et toujours 
stigmatés dans le plan 
antéro-postérieur ). 


En résumé, les formules florales comparées des deux familles sont les suivantes : 


Fumariées : 2(ouo)B+2$S+2P+2E+0E+2C 
—2(ou0)B+2S+(2+2P)+(2+0)E + 2C. 

Crucifères : 0B + 2$S +2S +2P+2E+0oE+2cC 
—<0B+(2+2)S+2P +(2 £o)E+o2cC. 


BOTANIQUE. — Sur la répartition des stomates dans les plantules de quelques 
graminées. Note (‘) de M. Ençar Zarprrez, présentée par M. Gaston 
Bonnier. 


Dans les plantules de Graminées, la sensibilité héliotropique n’est pas 
uniformément répartie. Je me propose, dans cette Note, de montrer que, 
dans l’Avoine cultivée (Avena sativa) et dans le Blé (Triticum vulgare), 
d’une part, dans Panicum altissimum et Paspalum stoloniferum, d'autre 
part, le nombre des stomates varie, le long des plantules, comme la sensi- 
bilité héliotropique. 

Les plantules étudiées se sont développées sur du papier buvard humide, à la tem- 
pérature du laboratoire (16° à 18°), à la lumière, sous cloche de verre. Les stomates 
n’ont été recherchés que lorsque les cotylédons avaient achevé leur croissance. 

Remarquons d'abord que, dans une plantule, les stomates font défaut sur l'axe 
hypocotylé et s’observent, au contraire, sur le cotylédon. Ils y sont répartis en deux 
séries accompagnant, chacune, l’un des deux faisceaux libéro-ligneux du cotylédon. 
Dans l’ensemble, pour chaque faisceau libéro-ligneux, les stomates sont situés sur une 
petite bande ne dépassant pas o"", 4 de largeur; ils y sont assez irrégulièrement dis- 
posés vers le sommet; en dessous, ils sont plus spécialement situés sur les bords. Les 
RS  — 

(1) Présentée dans la séance du 22 juin 1914. 
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cellules stomatiques se raccordent au tissu chlorophyllien qui est également localisé 
au voisinage des faisceaux libéro-ligneux. 

J'ai compté, au microscope, les stomates de l'une des deux séries, dans chaque coty- 
lédon étudié, en amenant successivement chaque portion de la série dans le champ du 
microscope. Ce champ mesurant o"»,4 de diamètre, j'ai noté les nombres de stomates 
de om, 4 en om, 4. Ce sont ces nombres qui figurent dans quelques-uns des Tableaux 
ci-dessous. Dans les autres Tableaux, les stomates ne sont comptés que de 2" 
enr, 

Trois plantules d'Avoine et deux de Blé, développées à la lumière, m'ont donné, 
pour leurs cotylédons À, B, Cet D, E, les nombres suivants : 


D Que 30,08, 0 ROUE SO 0 NS CARE 


D 
rs 


Qnn 0,4 0,8 f A 1 ,6 Jmm 


tu 


AE QE T7 o 3 2 24 À, 2 i Lr 

1 à 5 Cr CoRet: LE nd De LP 3 LUS LP 46 [25 1 
% 1 1 1 Û 1 1 

on NS ERA CRE 31 RRQ ER TT A NE OC PO 


(Les stomates sont comptés, à partir du sommet, de o®",4 en o"®,4, et pour les 


6 premiers millimètres seulement.) 


Gr à 4 6 ‘80 10mP.: 12 . 14. 46 19 207,92 :p4 . 269.08 90% 39 
AE “1e GE DO AN 2 DntO RO MOMIE O VO TR O 
lÉrne Ue) 10 6 Or OO ECO EC 
(Be. 15 9 5 6 6 RS EC NT D EC 
KE t 38 10 DOLROTS LOIS LU PRO CT RO PANIER ME S'MIOM EC EO 
PAPAS SIMULER ET 4 GAS; FARORET 6 / 0 0 oo 


(Les stomates sont comptés de 2" en 2.) 
Arme Re TER C=— 25m D — 32mnm E — 3omm 


L'examen de ces deux Tableaux montre que : 


1° Le nombre des stomates présente un maximum très net au sommet du 
cotylédon ; 
»° Les stomates sont moins nombreux dans la région subapicale ; 
3° Ils font défaut à la base du cotylédon. 


J'ai compté de même les stomates sur des cotylédons d’Avoine et de Blé ayant 
germé à l'obscurité. Les cotylédons sont plus longs que ceux des plantules développées 
à la lumière. Pour une Avoine F et un Blé G, le Tableau suivant donne le nombre des 
stomates, pour les vingt premiers millimètres : 


ONE LIRE 4 6 8248408; us 14 16. 0480, 1 200% 
dre a) nor 5 4 3 A 2 I 3 1 
à es 2 6 6 A 3 0 I 3 o 0 


(Les stomates sont comptés de 2m en amm,) 


F —— 5 om G — Honm 
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Les conclusions relatives aux plantules d'Avoine et de Blé, ayant germé 


à la lumière, peuvent donc être étendues aux plantules AP OR à 
l’obscurité. 


Dans le groupe des Panicées, les stomates font défaut, comme chez le Blé, l'Avoine, 
dans l’axe hypocotylé, et ne se rencontrent que sur le cotylédon. Ce dernier atteint la 
même taille à la lumière et à l'obscurité; l'axe hypocotylé est, au contraire, beaucoup 
plus long à l'obscurité. 

Chez Panicum altissimum, deux germinations H, 1, développées à Ja lumière, et 
une germination J, dévélosée à l'obscurité, chez Aa bé stolonifer um, une ger- 
mination K, développée à la lumière, m’ont fourni les nombres suivants : 


DO AD 0 D MG AU AUS D 40098 9 de 6 a. A4 4% 5.2 9,6 Om 


HÉSALS Où 0 0 3 e 3 SL 2 À 1 
ÉSPEN T ne  U T RS RENE NC Ed SR 31 SM 0 
Ps 5 M 4 OS A rai 2 TT 
LÉ PrNERE E I 0 OUR 1 I [ l l Dal 
(Les stomates sont comptés de o",4 en om®, 4.) 
Hs Sins F=—="6um FRS RE=tpmm 


Le Tableau précédent montre que, chez les Panicées : 


1° Les stomates existent sur toute la longueur du cotylédon ; 
2° Leur nombre ne présente pas de maximum vers le sommet. 


En résumé, chez les Graminées étudiées, les stomates font défaut dans 
l’axe hypocotylé, région incapable de perception héliotropique. 

Dans les cotylédons d’Avoine, de Blé, les stomates sont abondanis à l'ex- 
trémité, région de grande sensibilité héliotropique. Des stomates s’observent 
encore, mais bien moins nombreux, dans la région subapicale, LéeioR ne pos- 
sédant qu’une faible capacité de perception. 

Dans les cotÿlédons de Panicum, de Paspalum, les stomates existent sur 
toute la longueur; or, le cotylédon est entièrement sensible à la lumière. 

On peut donc conclure que, dans les Graminées étudiées, l'abondance des 
stomates, dans les jeunes plantules, correspond au degré de sensibilité héliotro- 


pique. » 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur la nicotine dans les sous-produits de la culture du 
tabac. Note de MM. E. Cauarp et R. Mezzer, présentée par M. Th. 
Schlæsing fils. 


L'étude entreprise par nous, en 1911, sur la variation de la proportion de 
nicotine dans les divers organes de la plante de tabac au cours de son déve- 
loppement (*), nous avait permis de constater que les déchets de la culture, 
telle qu’elle est pratiquée en Suisse, contiennent une quantité notable 
d’alcaloïde (sommités et bourgeons axillaires avant la récolte des feuilles, 
tiges, racines et repousses après celle-ci). Ces déchets, traités à l’état vert, 
pour éviter la perte de nicotine qu’entraîne la dessiccation, constituent 
donc une source importante pour la préparation des solutions titrées uti- 
lisées comme insecticide. 

Nous nous sommes demandé s’il n’était pas possible, en modifiant d’une 
manière convenable le mode de culture et le traitement ultérieur des 
plantes après la récolte, d'augmenter le rendement en nicotine de ces sous- 
produits sans porter préjudice à la qualité et à la quantité du produit prin- 
cipal (tabac manufacturé). Il nous a paru que le but proposé pouvait être 
atteint essentiellement par trois moyens différents, à savoir : 


1° Laisser grandir les bourgeons axillaires au lieu de les enlever au fur 
et à mesure ; 

2° N’enlever à la récolte que les grandes feuilles, et laisser en terre les 
troncs munis de tous les bourgeons nouvellement formés; 

3° Traiter au nitrate de soude les plantes ainsi partiellement dé- 
pouillées. 


Nous avons donc entrepris en 1913 une nouvelle culture, dans le but 
d'étudier ces différents points. 


Les plantes, cultivées d’abord selon la même méthode que précédemment (semis le 
26 avril, repiquage le 13 mai, facon au sol le 28 mai, écimage à partir du 30 juillet), 
ont été ensuite réparties en deux lots, traités comme suit : 

Premier lot. — Individus soumis à l’ébourgeonnage habituel jusqu’à la récolte. 

Deuxième lot. — Individus non ébourgeonnés. 


(7) E. Cauaro et R. Meccer, Journ. suisse de Chimie et Pharmacie, 1912, p. 470 
et Comptes rendus, t. 155, p. 293. 
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Au moment de la récolte (8 septembre), dix plantes entières de chaque espèce 
furent arrachées. 


Le premier lot fut alors divisé en quatre nouveaux, traités de la facon suivante : 


Troisième lot, — Troncs complètement mis à nu, sans nitrate. 

Quatrième lot. — » » avec nitrate. 

Cinquième lot. — Troncs dépouillés seulement des grandes feuilles, sans nitrate. 
Sixième lot. — » » » avec nitrate. 


Le 8 novembre, premier jour de froid, dix plantes entières de chaque lot furent 
arrachées. 

Les échantillons destinés à l’analyse furent prélevés avec beaucoup de soin, de 
sorte que les quantités de nicotine trouvées sont des valeurs moyennes pour dix 
plantes de chaque espèce. 

Tous ces échantillons ont été analysés, comme précédemment, à l’état vert, Dans le 
but de connaître non seulement la teneur relative en alcaloïde, mais aussi la teneur 
absolue des individus et de leurs divers organes, les quantités de nicotine trouvées 
dans la matière verte ont été non seulement rapportées à 100 parties de matière sèche, 
mais aussi calculées par individu, 

Voici les principaux résultats obtenus : 


Nicotine pour 100. Nicotine (gramme par individu). 

EE —— RE © ©" ————— = 

Bour- Bour- Plante 

Échantillons du 8 septembre. Feuilles. geons. Tiges. Racines. Feuilles.  geons. (Tige: Racine. entière. 
Ebourgeonnés........ PL UODIO TT, HAE 107004 61,86 PP TOBLANO 20000, 2070810, 222 1,891 
Non ébourgeonnés.......... br LL LS 0 B5 1 CBC 0,408 0,529 0,181" 0,187 1,809 
Plante 

Échantillons du 8 noyembre. Repousses. Tiges. Racines. Repousses, Tige. Racine. entière. 
Complètement dépouillés, sans nitrate. 1,67 0,48 0,36 0} 1911005 1408103 É01 0,432 
» » avec nitrate. 1,50 0,66 0,42 08324 0BT LS DB 0 0,739 
Partiellement dépouillés, sans nitrate. 1,80 0,49 0,57 OMIS OUR 10,100 0,942 
» » avec nitrate. 1,92 . 0554 0,39 0,0120n 05222:1105 180 1,284 


Sans nous arrêter ici sur les conclusions que l’on peut tirer de ces chiffres 
au point de vue purement scientifique de la formation et de la migration 
de la nicotine, nous ne relèverons que les constatations relatives au but 
proposé (augmentation du rendement en nicotine des sous-produits) : 


1° Les plantes non ébourgeonnées sont, dans leur ensemble, de moins 
bons producteurs d’alcaloïde, indépendamment du sérieux préjudice causé, 
par défaut d’ébourgeonnage, au rendement et à la qualité du produit prin- 
cipal. 

so Le rendement en nicotine des individus laissés en terre, après la 
récolLe, avec les petits bourgeons récemment formés à l’aisselle des orandes 
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feuilles, est très sensiblement supérieur à celui des individus complètement 
dépouillés. 

3° Le traitement au nitrate de soude ne modifie pas d’une façon régu- 
lière la teneur relative des différents organes de la plante, mais augmente 
la production absolue d’alcaloïde par individu, en favorisant la croissance. 
Le nitrate n’est donc pas un producteur direct de la nicotine (A. Mayer). 

Nous concluons, par conséquent, qu'il serait désavantageux, même au 
point de vue de la production de nicotine, de laisser grandir les bourgeons 
axillaires formés avant la récolte, au lieu de les enlever au fur et à mesure, 
mais que le rendement des sous-produits utilisables ultérieurement (selon 
le mode de culture pratiqué en Suisse) peut être sensiblement surélevé, en 
traitant au nitrate de soude les plantes laissées en terre après la récolte des 
grandes feuilles et dépouillées exclusivement de ces dernières. 


BIOLOGIE. — Corrélation entre la mortalité des Ailanthes (Aïlanthus glan- 
dulosa Desf.) et la disparition du Bombycide (Samia Cynthia Drury), son 
hôte. Note (*) de M. J. Ruxekez »’Hercurais, présentée par M. Edmond 
Perrier. 


L’Ailanthe a été introduit en Europe en 1951 par le P. d’Incarville. Ce n'était 
pas sans motif; car dès 1740 il avait adressé au Cardinal Fleury un Mémoire sur les 
vers à soie que les Chinois élèvent en plein air sur le Frêne puant (nom chinois de 
l’Aïlanthe) dans la pensée « d'enrichir la France d’une nouvelle espèce de soie ». 
116 ans s’écoulent, le P. Fantoni reprend l’œuvre oubliée, il envoie des cocons à 
Turin en 1856; les papillons paraissent, s’accouplent et pondent; leurs œufs éclosent, 
les chenilles s'élèvent et filent, des cocons sont expédiés à Guérin-Méneville qui, le 
5 juillet 1858, peut montrer, à l’Académie des Sciences, des cocons, des papillons et 
des œufs du Bombycide. Il ne craint pas d'écrire : « Les produits du ver à soie de 
PAilanthe par leur bon marché et leur solidité deviendront certainement le principal 
vêtement du peuple... » La voix de Guérin-Méneville est entendue; partout en 
France et à l’étranger, on plante des Aïlanthes et l’on élève le nouveau ver à soie. 

Ces élevages ont une conséquence inattendue; des éducations faites à l’air Libre au 
bois de Boulogne, à Vincennes, s’échappent des papillons qui, guidés par leur sens 
olfactif, trouvent les Aïlanthes disséminés; à partir de 1864, de tous côtés, à Paris 
comme en province, on signale des captures. Les naturalistes n'hésitent pas à dire 
qu'il ne s’agit pas d'une acclimatation, mais d’une véritable naturalisation. 
Aujourd’hui un doute s'élève sur la stabilité de ces naturalisations réciproques? En 


(1) Présentée à la séance du 6 juillet 1914. 
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beaucoup d’endroits on peut observer le dépérissement et la mortalité des Ailanthes; 


de bien des côtés, on signale la diminution du nombre des Attacus Cynthia et même 
leur disparition. 


L’attention appelée, voici mes observations. Sur les côteaux de la rive 
droite de la Seine, depuis Conflans-Sainte-Honorine jusqu’à l’embouchure 
de l'Oise, poussent des Aïlanthes, les vieux arbres comme les jeunes sujets 
sont morts, les survivants portent des branches mortes. A quelle cause 
attribuer cette déchéance ? Depuis plusieurs années, j'avais reconnu, en 
fouillant le sol au pied d’un Aïlanthe mâle de mon jardin, l'existence sur 
ses racines et ses radicelles d’excroissances galliformes ou tubériformes 
souvent volumineuses. Ayant constaté que ces croissances n'avaient des 
galles que les apparences sans en avoir les caractères et que, par conséquent, 
elles n'étaient pas l’œuvre d’un insecte, je supposais qu’elles étaient pro- 
duites par une bactérie, comme cela a lieu chez les Légumineuses, les 
Bétulacées, les Éléagnacées, les Myricacées, etc. Je pensais que grâce aux 
botanistes je pourrais déterminer la nature et la cause de leur production. 

M. Houard, fort compétent en matière de galles et de leurs géné- 
rateurs, consulté, m’apprit que l’existence des excroissances des racines de 
l’Aïlanthe avait été constatée dès 1894, dans le Jardin botanique 
d'Erlangen, par E. Andreæ et en 1910, près d'Alençon, par M. Lemée; 
ce dernier rapporte « qu’il a été extrait, au pied d’un Vernis du Japon, 
près de 0"",5 de ces déformations qui en avaient amené le dépérissement ». 

L’Inaugural-Dissertation de E. Andreæ est une étude complète qui nous 
éclaire sur leur structure et leur développement. Comme nous, il avait 
tenté de leur attribuer une origine bactérienne; mais ses recherches le 
conduisirent à une autre conclusion : « les renflements radiculaires de 
l’Ailanthus glandulosa sont de nature végétative et non parasitaire, leur 
structure anatomique permet de les considérer comme des loupes ou 
broussins dont le développement serait dû à la prolifération de bourgeons 
additionnels ». 

Les botanistes français auxquels j'avais remis des échantillons, 
MM. Houard, Fœx, Vuillemin, émirent des opinions confirmatives, mais 
ne purent se prononcer sur la cause de la genèse de ces excroissances 
radiculaires. Je ferai remarquer que leur formation étant en rapport avec 
le drageonnement et résultant de l’entassement de bourgeons avortés, il 
est rare qu’elles donnent naissance à des tiges. Puisqu’elles sont la consé- 
quence d’un arrêt de développement, ne sont-elles pas la manifestation d’un 
état morbide des Aiïlanthes ? 
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En même temps, je m'étais aperçu que les chenilles de l’Atacus Cynthia, 
qui se nourrissaient des feuilles des Ailanthes dépérissant, étaient malades; 
les dernières que je vis, au lieu d’évacuer des fèces solides, ne rejétaient que 
des matières liquides; bientôt je les trouvais mortes, retenues par les 
crochets de leurs pattes membraneuses, le corps flasque et pendant. 
Depuis lors je n’ai ni aperçu de cocons suspendus aux branches, ni vu 
voler de-papillons. 

A l’état de nature, les larves des insectes et les insectes eux-mêmes 
peuvent être atteints par des affections septicémiques (Metschnikoff, 1879; 
Balbiani, 1886; Krasilshtshik, 1893; etc.); des chenilles d'espèces indi- 
gènes de Lépidoptères sont décimées par des maladies bacillaires; une 
observation récente (1913), faite sur l’Arctia caja par MM. F. Picard et 
G.-R. Blanc, en fait foi. Les origines et les causes du développement de ces 
affections ne sont pas encore définies, mais dans le cas des chenilles de 
l’Aiïlanthe, 1l nous paraît plausible d’attribuer les atteintes morbides à la 
consommation de feuilles d'arbres dépérissants, celle-ci constituant une 
alimentation appauvrie de ses principes nutritifs. | 

Je citerai à ce sujet les résultats désastreux des éducations d’Acridiens 
Schistourca peregrina Ohr. et S. americana Drur. que je fis à Alger et à 
Buenos-Aires lorsque je leur donnai comme nourriture des feuilles de 
plantes étiolées; ces Acridiens, au lieu de déjections solides, n’émettaient 
que des matières liquides; les survivants étaient des sujets malformés et 
décolorés, atteints d’une maladie, le plus souvent mortelle, l’autopsie 
révélait dans leur tube digestif la présence de nombreux bacilles, 

Des observations précédentes on peut tirer deux conclusions : 1° le 
dépérissement des Ailanthes a une répercussion sur l'existence des chenilles 
de Attacus Cynthia qui se nourrissent de leur feuillage et détermine ainsi 
la rareté des papillons; 2° un arbre, l’Aïlanthe, introduit en Europe depuis 
150 ans et un Lépidoptère Bombicide vivant en liberté depuis 50 ans, 
considérés comme naturalisés, sont frappés de déchéance; la maladie et la 
mort de l’un entraînent la maladie et la disparition de l’autre. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse biochimique des monoglucosides $ des 


glycols méta et paraxyléniques. Note de MM. Ex. Bourquezor et 
Az. Lupwrc. 


Les glycols employés dans nos recherches ont été obtenus en partant du 
métaxylène et du paraxylène. On a d’abord préparé les bibromures de 


ces composés : 
/CH'Br 


6 F4 À 
ne NCH Br 


Pour le bibromure paraxylénique, on a suivi lés indications de Grimaux, 
c’est-à-dire qu’on a fait tomber le brome goutte à goutte dans le carbure 
bouillant (). Pour le bibromure métaxylénique, on a fait arriver, dans le 
carbure également porté à l’ébullition, le brome à l’état de vapeur 
entrainée par un courant d’acide carbonique. Les bibromures, purifiés par 
cristallisations, ont été ensuite saponifiés au réfrigérant ascendant par une 
solution de carbonate de potassium renfermant 1"°! de ce sel (?). 

Le glycol métaxylénique est cristallisé en aiguilles fusibles vers 46°:45°; 
il est très soluble dans l’eau et dans l’éther acétique. Le glycol paraxylé- 
nique est constitué par de longues aiguilles fondant à 115°-116° (les auteurs 
donnent 113°), peu solubles dans l’eau. Ces deux glycols possèdent une 


saveur amère. 


Monoglucoside $ du glycol m-xylénique (m-phialique). — La synthèse 
biochimique de ce glucoside à été réalisée à l’aide du mélange suivant 
abandonné à la température du laboratoire : glycol m-xylénique, 485; 
eau, 328; glucose, 108; acétone, quantité suffisante pour faire 200"; émul- 
sine, 28. 

Une portion seulement du glucose était entrée en solution. 


Comme il ne s'agissait que d’obtenir une petite quantité de glucoside, on n’a pas 
attendu la fin de la réaction et, après 30 jours, on a filtré et distillé pour retirer 
l’acétone. Pour enlever le glycol libre, on a traité la solution à plusieurs reprises par 
l'éther ordinaire; puis le liquide résiduel a été porté quelques minutes à l’ébullition, 


(:) Evo. Grimaux, Sur les glycols aromatiques (Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, 
t. XX VI, 1872, p. 345). VER 

(2) Azserr Corson, Recherches sur les subslilutions dans les méthylbensines 
(Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, t, VI, 1885, p. 112). 


214 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


de facon à chasser toute trace d’éther, On a alors laissé refroidir, étendu convenable- 
ment avec de l’eau et ajouté de la levure. La fermentation terminée, on a filtré, porté 
à l'ébullition en présence d’une petite quantité de carbonate de calcium et filtré de 
nouveau. Le liquide, qui occupait un volume de 3oot%!, accusait une rotation de 
— 24 (1— 2). On l’a évaporé à sec sous pression réduite; on a repris le résidu à deux 
reprises par l’éther acétique bouillant en en employant chaque fois 5oot"". Les liquides 
éthéro-acétiques ayant été concentrés, il s’est séparé un produit huileux qui n’a pas 
tardé à se changer en cristaux. IL y en avait environ 05,800, qu’on a purifiés par 
cristallisation directe dans une petite quantité d’éther acétique bouillant. 


Le glucoside cristallisé est en très fines aiguilles ; il est très soluble dans 
l'eau, assez difficilement soluble dans l’éther acétique; il est légèrement 
amer. Chauffé dans un tube capillaire, il se ramollit et fond vers 85°-95°. 
Maintenu à 100°, il perd peu à peu 6, 15 pour 100 de son poids. 

Il est lévogyre et, à l’état anhydre, son pouvoir rotatoire &, — — 46°,86 
ÉD 0,100: pente d 0 de OS) 

Il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 

Il est hydrolysé par l'acide sulfurique étendu bouillant et par l’émulsine. 


1° On a fait une solution aqueuse renfermant, pour 100°%, 08,871 de glucoside 
desséché à 100° et 35 de SO*H?, qu'on a maintenue en tube scellé dans un bain- 
marie bouillant pendant 8 heures. La solution refroidie accusail une rotation de 
+ 31" (= 2); elle contenait 08,500 de glucose pour 100%. 

2° Une autre solution, renfermant seulement 08,871 de glucoside pour 100°%", a été 
additionnée d’émulsine et, au bout de 2 heures, la rotation était passée à droite, 
atteignant + 32'; la quantité de glucose formé a été trouvée égale à 08,482. 14 heures 
plus tard, la rotation n'avait pas changé. 


I! résulte de ce qui précède que le glucoside formé est un monogluco- 
side. La théorie indique en effet que, pour l’hydrolyse complète du mono- 
glucoside du glycol xylénique, effectuée dans les conditions ci-dessus, on 
devrait aboutir à une rotation de + 32’,9 et à une proportion de glucose 
égale à 08,522. Pour un diglucoside, ces valeurs seraient : + 42’,7 et 
08,678. Il en résulté également que ce glucoside cristallise avec une molé- 
cule d’eau, soit 6 pour 100 (diminution de poids constatée : 6,15 pour 100). 


Monoglucoside $ du glycol p-xylénique (p-phtalique). — L'opération a 
été effectuée avec le mélange suivant : glycol p-xylénique, 245; eau, 245; 
glucose, 88; acétone, quantité suffisante pour faire 200"; émulsine, 28. 

Ici les proportions de glycol et d’eau sont égales. Comme dans l’expé- 
rience précédente, le glucose n’était dissous qu’en partie. 


Au bout de 28 jours, on a arrêté la réaction et traité le mélange comme on a fait 
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pour la séparation du glucoside méta; on a enlevé l’acétone par distillation et le 
glycol à l’aide de l’éther, puis on a détruit le glucose à l’aide de la levure. Le liquide 
restant (120°%) accusait alors une rotation de — 45!, 

Après évaporation à sec, on a repris le résidu à deux reprises par l’éther acétique 
bouillant, en employant chaque fois 100" de ce dissolvant. Par concentration à un 
faible volume, le glucoside a cristallisé. On en a retiré 08, 860 qu’on a purifié par une 
nouvelle cristallisation. 


Ce glucoside se présente sous la forme de lamelles prismatiques légère- 
ment amères, ne renfermant pas d’eau de cristallisation, fondant au tube 
capillaire à 157°-158° (non corr.) et au bloc Maquenne à 159°-160°. Il est 
lévogyre avec un pouvoir rotatoire &, —=— 50°,47 (p — 0,260 p —11",25; 
ea — 2 30 | 

Il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 

Il est hydrolysé par l’acide sulfurique étendu bouillant et par l’émulsine. 


1° On a fait une solution aqueuse renfermant, pour 100", 16,1595 de glucoside et 
38 de SO*H?, qu'on a maintenue en tube scellé, pendant 8 heures, dans un bain-marie 
bouillant. Après refroidissement, le liquide accusait une rotation de + 41’. (Théorie 
pour un monoglucoside : + 43".) 

D'autre part, 10°"° d’une solution aqueuse renfermant 08,10 de glucoside et 05,30 de 
SO*H? ont été chauffés pendant 8 heures en tube scellé au bain-marie bouillant; il 
s'était formé 08,0587 de glucose. (Théorie pour un monoglucoside : 08,060.) 

2° À une solution renfermant 18,1555 du glucoside pour 100f%, on a ajouté de 
l’émulsine. La rotation a passé de gauche à droite et s’est arrêtée à + 42”. 


Le glucoside obtenu avec le glycol p-xylénique est donc aussi un mono- 
glucoside. 


La séance est levée à 16 heures. 
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